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Objetivos 
                                
 
 
 
Es imprescindible estudiar, proteger y conservar los bienes sumergidos debido a 
las continuas agresiones a las que se ven sometidos. Esto pone de manifiesto la 
necesidad de avanzar decididamente en la localización, identificación y evaluación del 
patrimonio arqueológico subacuático, manteniendo intacto, en la medida de lo 
posible, su estado original. De hecho, la Organización de las Naciones Unidas para la 
Educación y la Cultura (UNESCO) en el punto 5 del artículo 2 de la Convención para 
la protección del patrimonio cultural sumergido1 considera la conservación in-situ 
del Patrimonio Cultural como “la opción prioritaria antes de autorizar o emprender 
actividades dirigidas a ese patrimonio”. Además, es frecuente que este análisis in-situ 
se perfile como la única alternativa posible para obtener información sobre la 
composición química de un objeto. Por ello, es necesario mejorar los métodos, 
técnicas y herramientas para la investigación en el entorno subacuático, lo que supone 
un reto científico de gran alcance debido a las dificultades intrínsecas del medio 
marino y a la complejidad y precariedad de las tecnologías de inspección susceptibles 
de ser utilizadas bajo agua. 
Por el momento, LIBS es una de las pocas técnicas que, por sus características, 
permite obtener información sobre el patrimonio sumergido. La utilidad de LIBS en 
arqueología ha sido ampliamente demostrada, permitiendo además el diseño de 
equipos remotos basados en la transmisión de pulsos láser a través de un cable de 
fibra óptica. Todo ello justifica el esfuerzo que supone emprender este reto, donde se 
plantean los siguientes objetivos: 
 
Objetivos 
2 
 
1. Ampliar el rango de aplicación de la técnica LIBS para la inspección, 
identificación y diagnóstico de bienes localizados en yacimientos 
arqueológicos subacuáticos. 
 
2. Desarrollar un sistema transportable de análisis de materiales sumergidos 
adaptado al ambiente marino. 
 
3. Optimizar las condiciones del sistema para su transporte, despliegue y 
operación en escenarios reales. 
 
4. Estudiar las condiciones necesarias para la obtención, en condiciones 
realistas, de datos analíticos útiles para la identificación y conservación del 
patrimonio cultural sumergido. 
 
5. Estudiar la viabilidad de un análisis cuantitativo a decenas de metros de 
profundidad, lo que facilitaría información útil para llevar a cabo la datación 
indirecta de un yacimiento apoyándose en las fuentes documentales de la 
época. 
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INTRODUCCIÓN: 
LA ESPECTROSCOPÍA DE PLASMAS INDUCIDOS POR LÁSER  
APLICADA AL ESTUDIO DEL PATRIMONIO CULTURAL SUMERGIDO  
 
 
 
1. Importancia del patrimonio sumergido 
 
Actualmente, la caracterización del patrimonio cultural sumergido se ha convertido 
en una de las áreas de mayor interés en arqueología. El motivo es la cantidad de 
información histórica que contienen los restos arqueológicos que permanecen 
hundidos, no sólo en las profundidades de mares y océanos donde se encuentra la 
mayoría de estos yacimientos, sino también en otras localizaciones como ríos, lagos o 
pantanos. En estos últimos no cabe esperar la presencia de restos de barcos hundidos 
(pecios), pero sí pueden encontrarse restos de otras civilizaciones (construcciones, 
utensilios, cerámicas…) que hayan sido cubiertos por el agua tras el paso de años, ya 
sea de forma natural o por la acción del hombre. 
En concreto, el Mar Mediterráneo contiene gran cantidad de restos arqueológicos 
como consecuencia de las tormentas, accidentes y batallas navales de las que ha sido 
testigo desde la antigüedad. En particular, la costa andaluza puede considerarse como 
un enclave privilegiado donde encontrar multitud de yacimientos de interés 
arqueológico1, 2 debido a su ubicación geográfica como zona de paso de infinidad de 
rutas comerciales y militares a lo largo de la historia. Una parte importante del 
Patrimonio Cultural yace bajo sus aguas. Son los restos de los miles de barcos 
Capítulo 1 
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hundidos a lo largo de los siglos, especialmente entre los siglos XVI y XIX.  
Desde 1997, el Centro de Arqueología Subacuática de Cádiz (CAS), dependiente 
del Instituto Andaluz de Patrimonio Histórico (IAPH), cataloga el patrimonio 
arqueológico subacuático de Andalucía a fin de facilitar su investigación, protección, 
conservación, restauración y difusión, evitando así que desaparezca con ellos parte de 
la Historia. Así, en 2009 se procedió a la inscripción de 56 Zonas Arqueológicas en el 
Catálogo General del Patrimonio Histórico Andaluz y se declararon 43 Zonas de 
Servidumbre Arqueológica. En la Figura 1 se muestra la localización de estos puntos a 
lo largo de la costa andaluza. Estas últimas suponen la protección del patrimonio en 
aquellos espacios subacuáticos en los que se presume, de modo suficientemente 
fundamentado, la existencia de restos arqueológicos de interés y en donde es 
necesario adoptar medidas preventivas para evitar el expolio del yacimiento. 
En estos yacimientos reposan 790 galeones hundidos, conocidos a través de las 
fuentes documentales que datan desde el siglo XVI. Los pecios conocidos 
arqueológicamente se localizan en 81 zonas diferentes de las costas andaluzas, y 
contienen piezas de todo tipo, como cañones, cerámicas, huesos u objetos de distintas 
aleaciones metálicas. Entre los restos más modernos se encuentra el Empire Warrior, 
un buque británico hundido en aguas onubenses por aviones alemanes en 1941. 
En aguas de la provincia de Málaga existen seis yacimientos, pero son dos los que 
destacan. El primero es el pecio de Los Santos, cerca de las costas de Benalmádena, 
que se identifica con el Isabella, un bergantín inglés naufragado en 1855 mientras 
transportaba un cargamento de esculturas de mármol desde Génova hasta la India. 
Igualmente, es digno de mención el pecio de Mezquitilla, donde reposan los restos de 
un navío mercante del siglo VI A.C. a una profundidad media de 32 m. Sin embargo, 
en las costas de Cádiz se localizan gran cantidad de restos que tienen su origen, 
principalmente, en la Batalla de Trafalgar, ocurrida el 21 de octubre de 1805. Ese día, 
las escuadras aliadas de Francia y España se enfrentaron a la armada británica, que 
pretendía derrocar a Napoleón Bonaparte del trono imperial. Quince barcos de la 
coalición franco-española acabaron hundidos en las cercanías del cabo de Trafalgar. 
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5 
 
 
Fi
gu
ra
 1
. P
ri
m
er
a
s 
Z
on
a
s 
A
rq
u
eo
ló
gi
ca
s 
y 
Z
on
a
s 
d
e 
Se
rv
id
u
m
br
e 
A
rq
u
eo
ló
gi
ca
 i
n
sc
ri
ta
s 
en
 e
l 
C
a
tá
lo
go
 G
en
er
a
l 
d
el
 P
a
tr
im
on
io
 H
is
tó
ri
co
 
A
n
d
a
lu
z 
en
 e
l 
a
ñ
o 
20
09
. 
Capítulo 1 
6 
 
Cada yacimiento arqueológico es una valiosa fuente de información histórica y, en 
combinación con los registros documentales de la época, su identificación permitirá 
conocer, por ejemplo, qué ocurrió con algunos de esos navíos que fueron dados por 
desaparecidos transportando valiosas cargas o en el transcurso de una batalla. Al valor 
histórico y cultural de estos yacimientos hay que añadir, por tanto, su impacto 
económico, tanto por su interés turístico como por tratarse a menudo de muestras 
valiosas para los coleccionistas debido a su antigüedad. Es este último aspecto lo que 
los convierte en un continuo objetivo para los expoliadores buscadores de tesoros. 
Los yacimientos más accesibles suelen ser expoliados por submarinistas poco 
concienciados del daño que causan. Pero es mucho más preocupante la actividad de 
organizaciones cazatesoros, que suelen contar con sofisticados medios tecnológicos 
para la localización y saqueo de estos yacimientos subacuáticos. Uno de los episodios 
más mediáticos en los últimos años ha sido el de la empresa norteamericana Odyssey 
Marine Exploration, que incluso cotiza en bolsa. El 18 de mayo de 2007, esta empresa 
anunció el descubrimiento de un pecio cargado de monedas de plata y oro. 
Inicialmente lo llamaron Black Swan, pero pronto se supo que este barco era el 
buque de guerra español Nuestra Señora de las Mercedes, hundido por los ingleses 
frente a las costas del Algarve portugués el 5 de octubre de 1804 durante la Batalla del 
Cabo de Santa María. En ese momento, el navío volvía de América del Sur en dirección 
a Cádiz para entregar su preciada carga: 574.553 monedas de plata (algunas de ellas 
de oro) con un peso total de 17 toneladas y cuyo valor actual asciende a más de 400 
millones de euros. Fue entonces cuando comenzó a librarse otra dura batalla, esta vez 
en los tribunales, para aclarar la propiedad de este cargamento. Aquí, los archivos 
históricos jugaron un papel clave al demostrar que La Mercedes se encontraba en una 
misión oficial (y no comercial) cuando, a pesar de encontrarse en un periodo de 
tregua, se hundió como consecuencia del ataque de los ingleses. Una carta de Manuel 
Godoy, valido de Carlos IV, enviada el 13 de septiembre de 1802 al ministro de Marina 
sugería el envío de algunos buques de guerra a recoger “caudales y frutos preciosos 
para España”. Dos meses después, el rey Carlos IV ordenó el envío de “dos fragatas 
de guerra con el objeto de traer los caudales y efectos de la Real Hacienda que 
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hubiese prontos en aquella América”, siendo una de ellas la fragata Nuestra Señora de 
las Mercedes. Ya en nuestros días, la propia Administración de Barack Obama se 
posicionó oficialmente a favor de los intereses de España alegando en un escrito que 
“Estados Unidos debe apoyar los principios que protegen los barcos hundidos, no 
solamente para cumplir las leyes internacionales, sino para asegurar un trato 
recíproco de las demás naciones con nuestros buques”. La empresa intentó agotar 
todas las vías de apelación en el sistema judicial de Estados Unidos hasta que 
finalmente la justicia dio la razón a España, obligando a la empresa Odyssey a devolver 
el botín expoliado y a pagar 1 millón de dólares al Estado Español en concepto de las 
costas judiciales. El cargamento de monedas llegó a España el 25 de febrero de 2012, 
aunque aún debían devolver 59 piezas arqueológicas extraídas del pecio que no 
llegaron a ser transportadas a Estados Unidos y que permanecían custodiadas en 
Gibraltar. Estas piezas, de escaso valor económico pero gran importancia 
arqueológica, incluían objetos de metal, cerámicas, botellas de cristal y otras piezas de 
oro y plata. Parte de este cargamento fue devuelto a España en junio de 2012 bajo las 
sospechas de que el inventario suministrado era falso, no plasmando el contenido real 
del cargamento que la empresa cazatesoros poseía aún en Gibraltar. De hecho, en 
enero de 2015, el propio abogado responsable de la recuperación del tesoro para 
España, J. A. Goold, reveló un dato que pone de manifiesto las estratagemas que 
Odyssey llevó a cabo para intentar ganar el proceso. Cuenta el abogado que, tras ganar 
en los tribunales y con el apoyo de Gibraltar, él mismo tuvo que acarrear hasta el otro 
lado de La Verja, durante 1 km, un cubo con 300 monedas y otros objetos que la 
empresa había ocultado en Gibraltar. Actualmente, el Museo Nacional de Arqueología 
Subacuática de Cartagena (ARQUA) acoge una exposición permanente sobre la fragata 
hundida a principios del S. XIX y su litigio a comienzos del S. XXI. La Figura 2 muestra 
una parte del tesoro allí expuesto. La gran repercusión de este caso ha supuesto un 
punto de inflexión en la sensibilización social respecto a la protección del patrimonio 
sumergido, impulsado medidas para su protección y poniendo de manifiesto la 
necesidad de poseer un mayor conocimiento sobre los pecios españoles susceptibles 
de ser expoliados, para intentar evitar que este caso se repita. Así, desde 2011, la 
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Armada Española ha documentado 1580 naufragios, lo que facilitará la búsqueda de 
información ante cualquier nuevo litigio.  
Cada dato averiguado sobre un objeto arqueológico es un paso más hacia el 
conocimiento de su propia historia. En este sentido, el conocimiento de su 
composición química puede arrojar luz sobre su procedencia espacio-temporal o 
sobre la tecnología empleada en su construcción. Un ejemplo de cómo este dato 
puede ayudar a la datación e identificación de un navío hundido, se encuentra en el 
análisis de los forros de cobre que se encuentran recubriendo muchos cascos de 
embarcaciones construidas entre finales del S. XVIII y mediados del S. XIX. 
Oficialmente, el uso de estos forros de cobre comenzó en 1761, para proteger la 
madera frente al ataque de un molusco bivalvo que penetraba en ella, el Teredo 
navalis, más conocido como “broma”. Puesto que las aleaciones de cada país 
contenían sus “impurezas” características, el análisis químico de la pieza puede ayudar 
a determinar la procedencia del navío mediante la determinación de sus elementos 
minoritarios. Esto puede ser crucial para su identificación, apoyándose también en los 
 
 
Figura 2. Monedas de plata pertenecientes al cargamento del navío Nuestra Señora de las Mercedes 
expuestas en el Museo Nacional de Arqueología Subacuática (ARQUA). 
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archivos históricos y cartas de navegación que se conserven de esa época. 
Es necesario señalar que la realidad de un yacimiento subacuático suele alejarse 
bastante de la imagen idílica que, en primera instancia, puede tenerse de un barco 
hundido. Probablemente, lo primero que pasa por la imaginación es algo similar a lo 
mostrado en la Figura 3A, donde se muestra una recreación de un barco recién 
hundido. En este caso se trata del Bucentaure francés, hundido en la Bahía de Cádiz 
en 1805. Sin embargo, lo que suele llegar hasta nuestros días se asimila más a lo 
mostrado en las Figuras 3B y 3C, donde se representa el estado de los mismos restos 
tras 25 y 50 años respectivamente. Lo habitual es que ni siquiera podamos distinguir 
entre los restos del yacimiento y el propio entorno, pues estos acaban por integrarse 
en el paisaje debido a la acción del tiempo y a la deposición continua de sedimentos. 
Es normal encontrar capas de concreción en la superficie de las piezas esparcidas por 
el yacimiento que no hayan quedado enterradas. Esta capa suele ser calcárea o de 
hierro. La concreción calcárea tiene su origen principalmente en los caparazones de 
moluscos que se depositan sobre la superficie de los objetos, mientras que la de 
hierro suele proceder de la herrumbre presente en el mismo objeto o en objetos de 
hierro cercanos. Por lo tanto, no es tan fácil descubrir visualmente un yacimiento 
únicamente buceando por sus inmediaciones. Por ello, la arqueología subacuática 
debe apoyarse, además de en las fuentes documentales de la época, en instrumental 
adecuado para la teledetección de estos yacimientos tales como: el sonar de barrido 
lateral, el perfilador de sedimentos, detectores de metales, el magnetómetro de 
protones, la ecosonda y/o cámaras de video remolcadas o robotizadas entre otros.3 
Una vez localizado el yacimiento, es el momento de abordar su estudio. Las 
técnicas analíticas clásicas suelen requerir el traslado de la pieza hasta el laboratorio 
para estudiar su composición. Sin embargo, esto no siempre es posible. Unas veces no 
se puede extraer el objeto de su yacimiento por cuestiones logísticas, por ejemplo 
debido a su tamaño. En otras ocasiones, la causa puede tener su origen en la 
legislación o estar contraindicada para la integridad del objeto. Los materiales 
presentes en el propio yacimiento se encuentran en equilibrio químico con su 
entorno, lo que evita su deterioro. Tras su extracción, las piezas fuera del agua 
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Figura 3. Recreación de la evolución de un pecio a lo largo del tiempo. A) Barco tras su hundimiento,  
  B) restos tras 25 años y C) yacimiento al cabo de 50 años de su hundimiento.  
         Imágenes reproducidas con permiso del CAS, IAPH. 
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comienzan a oxidarse debido al oxígeno del aire y a los electrolitos que puede llevar 
ocluidos en su interior. Impedir este proceso es complejo, caro y puede llevar varios 
meses. Por ello, el análisis in-situ de los objetos suele ser la única alternativa en 
muchos casos. Además, y no menos importante, es necesario tener en cuenta que la 
propia disposición del objeto en el contexto del yacimiento puede proporcionarnos 
información sobre el mismo. Información que se perderá si es extraído de su entorno. 
Por ello, la Organización de las Naciones Unidas para la Educación y la Cultura 
(UNESCO) en la Convención para la protección del patrimonio cultural sumergido4 
considera la conservación in-situ del Patrimonio Cultural como “la opción prioritaria 
antes de autorizar o emprender actividades dirigidas a ese patrimonio” (Anexo 1). 
Por tanto, se plantea un problema bien definido: la necesidad de caracterizar los 
restos presentes en los yacimientos subacuáticos sin extraerlos de su ubicación 
original. Para ello, sería muy útil disponer de una herramienta capaz de proporcionar 
la composición química de un objeto que se encuentra sumergido a una profundidad 
de decenas de metros bajo el agua. La espectroscopía de plasmas inducidos por láser 
(Laser-Induced Breakdown Spectroscopy; LIBS) puede ser la respuesta.  
 
 
 
2. Espectroscopía de plasmas inducidos por láser (LIBS) 
 
2.1. Desarrollo y características de la técnica 
 
Tras la invención del láser en 1960,5 pronto se demostró el potencial analítico de 
los plasmas originados como consecuencia de la interacción láser-materia. Pero no fue 
hasta los años 80s, gracias al desarrollo tecnológico de los láseres y de los sistemas de 
detección, cuando se demostró la capacidad analítica de LIBS.6  
A pesar de que la espectroscopía de plasmas inducidos por láser cuenta ya con más 
de 50 años de historia, ha sido en este siglo XXI cuando ha experimentado un 
espectacular crecimiento. El desarrollo de equipos LIBS comerciales está 
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contribuyendo a acercar esta técnica a un público más variado, tanto para el análisis 
rutinario de materiales, como para aplicaciones más especializadas. 
La espectroscopía de plasmas inducidos por láser permite realizar, rápidamente y 
con una instrumentación relativamente fácil de utilizar, un análisis químico multi-
elemental y simultáneo sobre muestras en cualquier estado de agregación. Además, el 
análisis no requiere preparar la muestra previamente, ya que el propio láser realiza un 
micro-muestreo al ser enfocado sobre la muestra. Este hecho, unido a la inmediatez 
de adquisición del espectro de emisión, confiere a la técnica la capacidad de obtener 
resultados en tiempo real. A todo ello, hay que añadir una extraordinaria resolución 
lateral, del orden de las micras, donde el material ablacionado puede ser de unos 
pocos nanogramos. LIBS también se caracteriza por facilitar información en 
profundidad. Ello se consigue estudiando los espectros correspondientes a los 
sucesivos pulsos láser que impactan sobre una misma posición de la muestra. Al 
combinar la excelente resolución lateral con la capacidad de obtener perfiles en 
profundidad se consigue, además, la información topográfica del material. 
Las características de LIBS la convierten en una candidata perfecta para ser utilizada 
en los entornos más adversos y variados. Así, en la bibliografía aparecen estudios en 
lugares tan dispares como, por ejemplo, el fondo marino,7-9 reactores nucleares,10, 11 
museos12 o la superficie del planeta Marte.13-16 Igualmente, se pueden encontrar 
análisis superficiales, perfiles en profundidad o mapas químicos correspondientes a 
casi cualquier tipo de muestra independientemente de su naturaleza o estado de 
agregación: metálicas, cerámicas, geológicas, orgánicas, aerosoles, nanopartículas…  
Entre las aplicaciones más importantes cabe destacar aquellas de tipo industrial, 
medioambiental, geológico o forense; pasando por aquellas relacionadas con el 
Patrimonio Cultural, la seguridad (especialmente la detección de explosivos o sus 
residuos), la exploración espacial y, en general, todas aquellas aplicaciones en las que 
el acceso a la muestra sea complicado o peligroso para el operador. 
Debido a la creciente importancia de LIBS, en los últimos años se han publicado 
interesantes revisiones bibliográficas sobre temáticas muy variadas relacionadas con 
esta técnica. Entre las más destacables pueden citarse aquellas que tratan sobre la 
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historia de LIBS y el desarrollo de su instrumentación,17 los factores implicados en el 
proceso de análisis,18 la metodología y la instrumentación empleadas en el análisis de 
materiales,19 la instrumentación portátil y los equipos de análisis a distancia,20, 21 los 
aspectos teóricos relacionados con el plasma y sus parámetros característicos,22, 23 sus 
aplicaciones24-29 (de tipo biológico, biomédico, medioambientales, Patrimonio 
Cultural, etc) o sobre el gran avance de la técnica en los últimos años.30 
 
 
2.2. Fundamentos de la técnica 
 
Básicamente, la técnica consiste en irradiar la superficie de la muestra con un 
pulso láser del orden de los mJ y una duración típica de varios ns (lo que se traduce, 
tras enfocar el haz, en una irradiancia de varios GW / cm2), esto es lo que se conoce 
como “interacción láser-materia”. Esta elevada densidad de energía es suficiente para 
vaporizar cualquier tipo de material formando un gas parcialmente ionizado, conocido 
como plasma, que contiene la información analítica de los elementos presentes en la 
muestra.31, 32 Esto convierte a LIBS en un método universal de análisis elemental. 
Concretamente, el plasma consiste en una nube de vapor constituida 
principalmente por electrones, iones y otras especies (tanto neutras como excitadas) 
procedentes del material ablacionado. La información analítica contenida en ese 
plasma se extrae estudiando, espectral y temporalmente, la radiación que emiten las 
especies excitadas allí presentes cuando estas regresan a su estado fundamental. Cada 
elemento posee una huella espectral diferente, emitiendo a longitudes de onda 
características, lo que permite su identificación inmediata en el espectro de emisión 
del plasma originado durante el análisis de la muestra. La composición elemental del 
plasma será equivalente a la del material ablacionado por el pulso láser, revelando así 
la composición del material en ese punto. La intensidad de un pico, o más 
exactamente su área integrada, es directamente proporcional al número de especies 
presentes en la pluma del plasma que emiten a esa longitud de onda. Por tanto, es 
posible llevar a cabo un análisis cuantitativo de la composición de la muestra mediante 
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la construcción de rectas de calibración. Para ello es necesario disponer de patrones 
de referencia certificados. Los resultados serán tanto más exactos cuanto mayor sea la 
similitud entre las matrices de los patrones y el objeto analizado. Si dichas matrices 
difieren considerablemente, se obtendrán resultados semi-cuantitativos. En los 
últimos años, se está utilizando una variante de análisis cuantitativo que no requiere el 
uso de patrones de referencia para construir rectas de calibración. Dicho modelo se 
conoce como CF-LIBS (Calibration-Free LIBS)33 y se basa en el cálculo de la 
temperatura y de la densidad electrónica del plasma a partir de consideraciones de 
equilibrio termodinámico local. 
Los fenómenos físicos involucrados en la técnica LIBS son bien conocidos y, 
considerando como “tiempo cero” el momento en que se produce la llegada del pulso 
láser a la superficie de la muestra, pueden ser resumidos principalmente en tres 
etapas: i) la vaporización del material dando lugar a átomos libres, ii) la excitación de 
los mismos y iii) la detección de la luz emitida tras su desactivación. En la Figura 4 se 
muestra una visión esquematizada del proceso de formación del plasma. Como se 
observa en la figura, al interrogar la superficie de la muestra con un pulso láser, se 
produce la ablación del material. Para ello, es necesario que la energía del pulso sea lo 
suficientemente intensa como para producir fenómenos de sublimación, evaporación 
y extracción de partículas del material. La eyección del material ablacionado va 
acompañada de un sonido característico, el cual se origina como consecuencia de la 
onda de choque creada cuando este material comprime la atmósfera que rodea al 
plasma. Cuando el láser incide sobre el material ablacionado, se produce la ruptura 
del vapor (breakdown), dando lugar a la formación de un plasma luminoso transitorio 
de alta temperatura (del orden de varios miles de kelvin) y alta densidad electrónica 
(>1018 cm-3). Debido a ello, el plasma no desaparecerá hasta decenas de 
microsegundos después de haberse extinguido el pulso láser. El resultado de todos 
estos fenómenos es un cráter de pocos cientos de micras de diámetro. Por otro lado, 
cuando se emplean láseres con una anchura temporal de nanosegundos, la 
interacción láser-materia es lo suficientemente prolongada como para que la 
transferencia de calor se produzca eficientemente, por lo que el material 
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se calienta (sufriendo un proceso de fusión y evaporación) provocando que la zona 
afectada térmicamente sea mayor que el diámetro del haz láser. Cuando la duración 
del pulso es inferior a 1 ns, únicamente actúan mecanismos de tipo fotomecánico y 
fotoquímico. En este caso, al tratarse de un proceso prácticamente atérmico, la zona 
afectada térmicamente es despreciable y, por tanto, el tamaño del cráter coincidirá con 
el diámetro del haz incidente.  
En un intento por mejorar la sensibilidad analítica de la técnica, los investigadores 
desarrollaron la metodología de doble pulso (DP-LIBS), lo que supuso una revolución 
al proporcionar un claro aumento de la señal obtenida. Los mecanismos responsables 
de este aumento en la emisión fueron descritos por Scaffidi34 y Babushok.35 En 
resumen, un primer pulso incide sobre la muestra provocando una onda de choque 
que desplaza al gas circundante y origina el plasma característico de SP-LIBS, 
 
 
Figura 5. Configuraciones en las que se puede utilizar DP-LIBS: A) colineal, B) haz cruzado, 
C) ortogonal en modo re-excitación, D) ortogonal en modo pre-ablación. 
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posteriormente, un segundo pulso retrasado temporalmente respecto al primero se 
propaga rápidamente por este medio enrarecido e interacciona con la pluma del 
plasma, re-excitando las especies allí presentes con el consiguiente aumento de la 
señal. 
En DP-LIBS se pueden emplear distintas configuraciones: 
 Doble pulso colineal. Es la configuración de doble pulso más utilizada. En 
este caso, ambos pulsos inciden perpendicularmente a la superficie de la 
muestra, tal y como se muestra en la Figura 5A.36, 37 
 Doble pulso de haz cruzado.38 En esta configuración, como se muestra en 
la Figura 5B, se hace incidir uno de los dos haces con un ángulo que es 
distinto de cero respecto a la dirección normal a superficie de la muestra. 
 Doble pulso ortogonal en modo re-excitación. En la Figura 5C se observa 
cómo, en esta configuración, el primer pulso alcanza la superficie de la 
muestra en su dirección perpendicular formando el plasma. 
Posteriormente, el segundo pulso incide sobre dicho plasma en la 
dirección paralela al material.39, 40 
 Doble pulso ortogonal en modo pre-ablación. En este caso, como muestra 
la Figura 5D, los dos pulsos actúan en orden inverso al caso anterior. 
Primero incide un pulso paralelo a la superficie de la muestra, calentando 
el material y facilitando la ablación y la formación del plasma por parte del 
segundo pulso, que actúa en perpendicular.41, 42 
Cabe destacar que, en doble pulso, el tamaño de la pluma del plasma es mayor 
comparado con SP-LIBS. Igualmente, debemos señalar que el incremento de señal 
observado en DP-LIBS se atribuye en parte a la mayor cantidad de material 
ablacionado en el proceso, como demuestran los cráteres de mayor tamaño que se 
obtienen en comparación con una configuración de pulso simple. Este incremento de 
señal permite mejorar los límites de detección y, consecuentemente, extender el 
análisis a los elementos presentes como trazas en la muestra. 
Respecto al retraso fijado entre ambos pulsos, es necesario tener en consideración 
que puede jugar un papel determinante en el factor de aumento de la señal, 
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especialmente en el análisis de muestras en medio líquido, dónde estará 
estrechamente relacionado con la dinámica de expansión de la burbuja de cavitación. 
Es necesario conocer y comprender aquellos factores que afectan al proceso de 
formación del plasma, ya que la composición del material obtenido 
experimentalmente va a depender directamente de las características del mismo. Estos 
factores pueden estar relacionados tanto con el proceso de ablación como con la 
expansión del propio plasma. 
 
Factores que afectan a la formación del plasma 
 
La naturaleza de un plasma inducido por láser depende de las condiciones de 
operación este último como, por ejemplo, su longitud de onda, la duración del pulso 
y su energía. Igualmente, es necesario tener en cuenta las condiciones de enfoque 
sobre la superficie de la muestra, puesto que de ello dependerá la irradiancia (mJ/cm2) 
involucrada en el proceso. Además, los mecanismos específicos que gobiernan la 
forma en que se produce la absorción de la energía en la muestra dependen de la 
composición de la misma y de la presión del entorno en el que se produzca la 
evolución del plasma. El efecto de cada uno de estos factores sobre la pluma del 
plasma y sobre los parámetros objetivos que lo caracterizan (temperatura electrónica y 
densidad electrónica principalmente) han sido discutidos extensamente en la 
literatura.22, 23, 43 
Respecto a la composición de la muestra, es necesario señalar que los efectos de 
matriz pueden provocar variaciones en los parámetros del plasma. Un claro ejemplo 
de ello son los bronces, donde la abundancia relativa de los distintos metales puede 
dar lugar a ablaciones selectivas no estequiométricas de los elementos de menor 
punto de fusión frente a los de mayor punto de fusión. Esto ocasionará variaciones en 
la composición de la pluma respecto a la composición exacta de la muestra. Por ello, a 
la hora de construir una curva de calibración, es necesario utilizar patrones 
certificados cuya composición sea lo más parecida posible a la muestra que se desea 
analizar. De lo contrario, podría suceder que unos plasmas se encuentren más 
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enriquecidos que otros en el metal de menor punto de fusión, aunque el patrón y la 
muestra contengan el mismo porcentaje de ese metal en su composición. 
Evidentemente, esto daría lugar a obtener resultados erróneos. 
La elección de los parámetros operacionales del láser influye de modo 
determinante sobre las características finales del plasma generado. Esto es lógico, 
puesto que el láser interacciona tanto con la superficie de la muestra como con la 
propia pluma del plasma. En general, será la longitud de onda de los fotones propios 
de la radiación láser la que determine en qué medida se acoplarán con los estados 
electrónicos o vibracionales del material. Durante este acoplamiento, el material se 
calienta hasta una temperatura que vendrá impuesta por el mecanismo de interacción 
que tenga lugar, produciéndose la ablación del mismo si el valor de la fluencia supera 
el umbral de daño de dicho material. Tras formarse la pluma del plasma, su densidad 
puede obstruir parcial o totalmente (plasma shielding) la radiación láser incidente 
dependiendo de la longitud de onda y de la anchura temporal del pulso. Esto implica 
que no toda la energía del pulso alcanzará la superficie de la muestra. Cabe destacar el 
trabajo de Hanif y cols.44 donde se ofrece una visión completa acerca del efecto de la 
longitud de onda sobre los parámetros del plasma. En dicho trabajo se investiga 
evolución espacial de la pluma de Cu originada por la acción de pulsos de distintas 
longitudes de onda: 1064 nm y 532 nm. En general, cuanto menor es la longitud de 
onda de la radiación láser, mayor será la tasa de ablación y menor el efecto de 
fraccionamiento.45-50 Además, la energía absorbida por la muestra y por la propia 
pluma del plasma también dependerá de la longitud de onda del láser, lo que 
determinará a su vez que el mecanismo de ablación sea más o menos térmico. En un 
proceso térmico, los electrones absorben directamente la radiación láser y, 
posteriormente, la transfieren a la red atómica. Esto conlleva la fusión y vaporización 
del material y, puesto que las diferencias entre los correspondientes calores de 
vaporización de los distintos elementos suelen ser muy acusadas, un mecanismo 
térmico puede inducir un efecto de fraccionamiento bastante considerable. Si la 
energía del fotón incidente es superior a la energía de enlace entre los átomos del 
sólido, la radiación láser puede romper la red atómica sin los habituales efectos 
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térmicos.51, 52 El efecto de apantallamiento del plasma también depende de la longitud 
de onda del láser.53-55 La energía del pulso puede ser absorbida fuertemente por la 
pluma, siendo este fenómeno tanto más acusado cuanto mayor es la longitud de 
onda.54, 55 Los fotones UV penetran en el plasma más eficientemente, por lo que toda 
su energía puede invertirse en romper los enlaces atómicos de la muestra. Además, 
puesto que estos fotones UV son de alta energía, contribuyen a disminuir el efecto de 
fraccionamiento. 
Por otro lado, la duración del pulso resulta un parámetro clave para el proceso de 
ablación como consecuencia de los diferentes mecanismos de disipación de la energía 
que pueden tener lugar en la muestra. De hecho, la interacción de un pulso de 
nanosegundos (ns) con el material se produce de forma bastante distinta a la 
ocasionada por un pulso de femtosegundos (fs), donde la deposición de energía se 
produce en un tiempo mucho menor. El empleo de pulsos ultracortos favorece la 
disminución del efecto de fraccionamiento debido al reducido efecto térmico que 
ocasionan.56 Así, cuando se emplea un pulso de ns, el material pasa de sólido a líquido 
y a vapor antes de pasar a formar parte de la pluma del plasma. Además, mientras que 
la cabeza del pulso se encarga de formar el plasma, la cola del mismo interacciona con 
la pluma sin llegar a actuar activamente sobre la superficie de la muestra. Sin embargo, 
en el caso de un pulso ultracorto, la cola del mismo llega tan rápido que no encuentra 
plasma con el que interactuar. 
El efecto de la duración del pulso ha sido igualmente estudiado en muestras 
sumergidas.57 Estos autores concluyeron que el empleo de pulsos largos de ns se 
adapta mejor a esta aplicación de LIBS debido a un calentamiento del plasma 
relativamente lento. Esto ocasiona plumas de mayor tamaño con menor densidad de 
especies, lo que da lugar a líneas de emisión más intensas con menor anchura a mitad 
de pico (FWHM). A esto hay que añadir un menor fondo en el espectro al obtenerse 
una radiación continua de menor intensidad. 
Probablemente, uno de los factores que más claramente afectan al proceso de 
ablación y de formación del plasma es la energía del pulso láser. Obviamente, este 
parámetro se encuentra muy relacionado con la duración del pulso o, dicho de otro 
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modo, con la velocidad con la que dicho pulso es dosificado sobre la superficie de la 
muestra. Este es uno de los motivos por los que es más habitual hablar en términos de 
irradiancia (W / cm2), es decir, de fluencia (J / cm2) por unidad de tiempo. La 
determinación experimental de la irradiancia (o de la fluencia) requiere una medición 
cuidadosa del tamaño del spot sobre el cual es enfocado el haz láser. Cuando se 
incrementa el valor de la irradiancia, tanto la densidad electrónica (Ne) como la 
temperatura electrónica (Te) de la pluma aumentan. Además, cuando se estudia la 
evolución espacial de estos parámetros a lo largo del eje longitudinal de la pluma 
(típicamente entre 0.1 y 4 mm de altura) se observa que, mientras que Ne alcanza su 
valor máximo cerca de la superficie de la muestra y disminuye al alejarse de esta 
debido a la recombinación con las especies iónicas, Te disminuye ligeramente en los 
bordes de la pluma como consecuencia del elevado enfriamiento radiativo que se 
produce en esta zona (la superficie emisora aumenta a medida que se expande el 
plasma) al convertirse rápidamente la energía térmica en energía cinética de las 
especies circundantes.58 La irradiancia influye además en la forma en que se expande 
el plasma. A altos valores de irradiancia, la pluma posee mayor energía interna y 
contiene más cantidad de material ablacionado, por lo que es capaz de presionar la 
atmósfera circundante, logrando expandirse con forma hemisférica. Sin embargo, a 
menores valores de irradiancia la energía de la pluma es menor, por lo que no es 
capaz de expandirse muy lejos. Esto se traduce en la obtención de plasmas con forma 
de disco cuyo núcleo permanece cerca de la superficie de la muestra. 
Otro de los factores que influye sobre los parámetros del plasma es el entorno 
circundante. Tras producirse la evaporación de la muestra, la pluma se expande a 
velocidad supersónica hacia el ambiente que la rodea. La interacción de la pluma con 
este entorno es un proceso complejo debido a la aparición de procesos físicos como la 
deceleración de las especies eyectadas, la interpenetración de los componentes 
presentes en el ambiente hacia el interior de la pluma, la recombinación radiativa, la 
formación de ondas de choque, la aparición de clusters, etc. Según esto, no sólo debe 
prestarse atención a la composición de este entorno circundante, sino también a la 
presión que ejerce el mismo sobre la pluma que intenta expandirse. 
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Figura 6. Representación de la influencia espacio-temporal de la presión sobre la expansión del 
plasma. Figura adaptada de la referencia 30. 
 
En la Figura 6 se muestra la evolución temporal del plasma en función de la 
presión ambiental. En general, la temperatura electrónica y la densidad electrónica del 
plasma son menores a medida que disminuye la presión ambiental debido a que se 
facilita la libre expansión de la pluma y, consecuentemente, un enfriamiento más 
rápido del plasma. Respecto al efecto sobre la intensidad de emisión, son ilustrativos 
algunos trabajos que han estudiado este fenómeno sobre muestras de aluminio en un 
rango de presiones residuales de aire entre 6.7 y 133.3 Pa.59, 60 En ellos se concluye 
que la intensidad de emisión del aluminio es menor cuando la presión aumenta. Esta 
caída se justifica diciendo que, a altas presiones, el ambiente evita la expansión de la 
pluma por lo que esta interacciona más fuertemente con las moléculas del ambiente. 
Es decir, se produce una mayor transferencia de energía hacia ellas, por lo que 
aumenta la recombinación iónica causando una disminución de la cantidad de 
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especies potencialmente emisoras. A presiones elevadas, del orden de 105 Pa, el 
plasma se encuentra más confinado cerca de la superficie de la muestra. Este 
confinamiento tiene como consecuencia un mayor número de colisiones en la pluma, 
lo que conlleva un aumento de la intensidad de emisión que, además, se mantiene 
durante más tiempo. Debemos señalar que el efecto de la presión es muy pequeño en 
los primeros instantes tras la acción del pulso láser. A tiempos mayores, la interacción 
con el entorno es mayor, afectado en mayor medida a las características espaciales de 
la pluma. 
Existe una gran dependencia sobre la intensidad, morfología y parámetros 
característicos del plasma con respecto a la composición química del entorno en que 
se encuentra.61 Esto es consecuencia de los distintos valores de densidad, masa, 
potencial de ionización y demás parámetros térmicos que intervienen en cada caso. El 
uso de atmósferas controladas de Ar62-66 y He67, 68 ha sido tratado en la bibliografía. En 
general, estos gases suelen dar lugar a espectros de emisión más intensos y con líneas 
de emisión más estrechas que en el caso del aire. El principal factor que contribuye a 
una mayor intensidad de emisión es el elevado potencial de ionización de estos gases 
nobles, lo que disminuye la probabilidad de recombinación iónica con el medio, 
evitando así que se produzca una rápida pérdida de las especies emisoras. Por otro 
lado, ambos gases (He y Ar), al tener menor densidad que el aire, facilitan la 
expansión de la pluma y dan lugar a la formación de plasmas más “fríos”. Como 
consecuencia, se reduce el número de colisiones entre las especies al disminuir la 
densidad electrónica y, por tanto, las líneas de emisión aparecen más estrechas. 
 
 
2.3. Configuraciones LIBS para análisis in-situ 
 
Esta sección está dedicada a aquellas aplicaciones que requieren de la realización 
de un análisis in-situ y que, por ello, necesitan unos requerimientos especiales 
respecto a la configuración del instrumento a utilizar. 
En muchas ocasiones, no es fácil acceder a la muestra. Además, puede que su 
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tamaño, valor o la existencia de riesgo para la integridad de la pieza impidan que 
pueda ser trasladada al laboratorio. En estos casos se debe realizar un análisis in-situ, 
para lo que será necesario disponer de instrumentos robustos, que permitan ser 
traslados fácilmente hasta el lugar en cuestión y capaces de obtener unos buenos 
resultados analíticos. La mayoría de las técnicas no permiten la fabricación de equipos 
portátiles debido a su complejidad instrumental. Sin embargo, LIBS es una de las 
técnicas que más facilidades ofrece en este aspecto, puesto que su instrumentación es 
relativamente fácil de integrar en equipos capaces de trabajar en cualquier entorno. 
Además, LIBS no necesita preparación previa de la muestra y su único requisito es que 
el láser disponga de acceso óptico a la superficie a analizar. Todo ello, unido a la 
continua reducción de tamaño de los componentes que deben formar parte de un 
montaje experimental de este tipo, ha sido un excelente caldo de cultivo para la 
proliferación de equipos capaces de adaptarse a las necesidades demandadas más allá 
de las puertas de un laboratorio de análisis.69, 70 También han contribuido a este logro 
el uso de los láseres de fibra, los espectrómetros compactos y el empleo de cables de 
fibra óptica para el guiado de la radiación láser y/o de la luz colectada procedente del 
plasma. Fortes y Laserna han reportado una completa revisión sobre la variedad de 
instrumentos de este tipo que han sido desarrollados hasta el momento, así como sus 
distintas aplicaciones.21 En dicho trabajo, estos instrumentos capaces de realizar 
análisis in-situ aparecen claramente clasificados como: I) equipos portátiles, II) 
equipos remotos y III) equipos de análisis a distancia (stand-off). En la Figura 7 se 
esquematizan cada una de estas configuraciones. 
 
I) Equipos portátiles 
 
En esta categoría se engloban todas aquellas configuraciones en las que tanto el 
operador como el sensor LIBS se encuentran junto a la muestra. El número de 
instrumentos portátiles diseñados por distintos grupos de investigación se ha 
incrementado en los últimos años. A su vez, la aparición de equipos comerciales ha 
contribuido a acercar LIBS a usuarios menos familiarizados con la técnica. 
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Figura 7 Configuraciones LIBS para análisis in-situ. A) Portátil, B) remoto y C) stand-off. 
La numeración asignada corresponde a: 1. Láser, 2.Fibra óptica, 3. Espectrómetro, 4. Detector, 
5. Lente de enfoque, 6. Muestra, 7. Espejo dicroico y 8. Telescopio. 
Figura tomada de la referencia 21 con permiso de los autores. 
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Debido a la probada fiabilidad y robustez de los láseres de estado sólido, la 
mayoría de los trabajos reportados suelen utilizar láseres de Nd:YAG que emiten a una 
longitud de onda de 1064 nm. No obstante, será cada aplicación particular la que 
determine el tipo de detector necesario, así como el rango espectral utilizado. La 
mayoría de los sistemas portátiles se basan en la utilización de una sonda de muestreo 
por donde se libera la radiación láser, la cual suele estar conectada a la unidad 
principal que contiene la fuente de alimentación, un espectrógrafo, un detector y un 
ordenador como elementos más destacados. Este tipo de sistemas pueden ser 
englobados, por ejemplo, en una mochila que el operador transporta en su espalda 
mientras apoya la sonda sobre el objeto a analizar. Esta configuración ha sido utilizada 
con éxito en aplicaciones tan variadas como el análisis geoquímico de formaciones 
cársticas,70, 71 la determinación de Pb en sedimentos de carretera,72 el mapeo de 
edificios de interés patrimonial,69 el estudio de restos de petróleo en la costa de 
Galicia,73 la detección de componentes con riesgo bilógico en espacios cerrados,74 el 
reconocimiento geoquímico75 o para analizar materiales de muy distinta naturaleza 
mediante una configuración de doble pulso.76 
 
II) Equipos remotos 
 
En los equipos remotos el láser y la luz emitida por el plasma son guiados a través 
de un cable de fibra óptica. En este caso el operador se encuentra alejado de la 
muestra, incluso a decenas de metros. La utilización de los equipos pertenecientes a 
esta categoría se encuentra especialmente indicada cuando la muestra no es accesible 
directamente, en ambientes sometidos a condiciones extremas donde no es posible 
introducir los componentes electrónicos del instrumento o cuando existe riesgo para 
la salud o la integridad física del operador. 
Los analizadores LIBS que operan en modo remoto pueden aportar soluciones a 
problemas analíticos muy variados. Cada aplicación particular marcará la distancia 
máxima de análisis requerida y determinará el sistema óptico necesario para enfocar el 
láser a la salida de la fibra óptica. Neuhauser y cols.77 publicaron un interesante 
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informe técnico sobre el diseño de una robusta sonda de muestreo para enfocar el 
láser tras abandonar la fibra óptica. Es necesario tener en cuenta que el acoplamiento 
láser-fibra debe realizarse de modo que la radiación incida ligeramente desenfocada 
en el extremo de fibra ya que, en caso de llevarse a cabo en el foco, es muy probable 
que esta sufra daños irreversibles.  
La mayoría de las aplicaciones de estos equipos remotos se han dirigido hacia la 
monitorización medioambiental.78 Igualmente, se ha investigado la sensibilidad de 
distintos sistemas basados en LIBS remoto para la determinación de contaminantes en 
sólidos.79, 80 Otras aplicaciones incluyen, por ejemplo, el análisis de materiales en 
reactores nucleares,10, 11 y la determinación de componentes minoritarios en aleaciones 
metálicas.81 A todo ello hay que añadir, como se explicará en los próximos capítulos, 
que hoy es posible obtener la composición química de los objetos presentes en un 
yacimiento arqueológico subacuático, el cual puede encontrase sumergido hasta 
decenas de metros de profundiddad.8, 9  
 
III) Equipos de análisis a distancia (stand-off) 
 
La otra configuración que puede emplearse para el estudio de una muestra situada 
lejos del operador es la modalidad stand-off. En este caso, tanto la radiación láser 
como la señal se transmiten a través de un camino óptico abierto a través del 
ambiente. Normalmente el medio de transmisión es el aire, aunque recientemente se 
ha demostrado la viabilidad de stand-off LIBS (ST-LIBS) para llevar a cabo análisis de 
sólidos sumergidos en agua.82 
Estos equipos están especialmente indicados en aquellos casos en los que la 
superficie a analizar es bastante amplia, por ejemplo para llevar a cabo el análisis de la 
fachada de un edificio.83 Otras de las aplicaciones donde se ha demostrado la utilidad 
de ST-LIBS son el análisis de explosivos a distancia20, 84-90 y la exploración espacial. El 
Curiosity, que se encuentra actualmente posado sobre la superficie del planeta Marte, 
lleva incorporado un sistema de análisis LIBS a distancia para estudiar la composición 
del material geológico presente en ese planeta.13-16 Esta aplicación concreta va a cobrar 
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especial relevancia en los próximos años, puesto que se pretende enviar una nueva 
misión al planeta rojo en 2020 que contará con una versión mejorada de este 
instrumento en combinación con otras técnicas espectroscópicas como Raman, 
infrarrojo o la fluorescencia inducida por láser (LIF). 
A día de hoy, LIBS ya ha sido combinada con otras técnicas en equipos de análisis a 
distancia obteniéndose muy buenos resultados. Buena prueba de ello son los trabajos 
que reportan el uso de equipos de análisis a distancia para la identificación de 
explosivos y sus residuos empleando Raman/LIBS91-93 y para el estudio de otras 
muestras de distinta naturaleza (vegetación, contaminantes y muestras de interés 
patrimonial) mediante LIBS/LIF. 
 
 
2.4. Aplicaciones 
 
En general, LIBS puede ser utilizada sobre cualquier tipo de muestra 
independientemente de su procedencia o estado de agregación. Por este motivo, son 
muchos y variados los ámbitos en los que se ha utilizado esta técnica. A continuación, 
se expondrán brevemente algunas de las aplicaciones más características sobre LIBS 
que pueden encontrarse en la bibliografía. 
 
2.4.1. LIBS aplicada a la investigación del Patrimonio Cultural 
 
En las últimas décadas, LIBS se ha aplicado cada vez más al estudio del Patrimonio 
Cultural gracias a: i) su habilidad para analizar, de manera no invasiva, cualquier tipo 
de material, ii) su potencial para detectar tanto componentes mayoritarios como 
elementos traza de forma rápida y simultanea, y iii) su equipamiento “fácilmente” 
integrable en instrumentos portátiles capaces de realizar análisis in-situ de obras de 
arte que no pueden ser trasladadas al laboratorio, como edificios históricos, murales 
pintados, grandes esculturas, etc. 
En los últimos años, numerosas técnicas analíticas han sido utilizadas en el análisis 
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del Patrimonio Cultural con gran exactitud y precisión en los resultados. A pesar de 
ello, LIBS ha demostrado sobradamente sus grandes ventajas frente a estas técnicas. 
Así, por ejemplo, SEM-EDX (microscopía electrónica de barrido con microsonda de 
Rayos-X) no permite análisis in-situ y necesita tratamiento previo de la muestra; XRF 
(fluorescencia de Rayos-X) falla en la detección de elementos con número atómico 
inferior a 23 y presenta mala resolución en profundidad, ya que hay interferencias 
entre distintas capas en espesores entre 10-50 micras dependiendo de la matriz; PIXE 
(emisión de Rayos-X inducidos por partículas) requiere un acelerador de iones, lo que 
limita su uso a aplicaciones especializadas. El empleo de las técnicas láser puede 
solventar estos inconvenientes en muchos casos. De ahí que LIBS haya ofrecido 
prometedores resultados durante los últimos años en el campo de la arqueología. 
Prueba de ello, es el elevado número de publicaciones que hacen referencia a la gran 
variedad de materiales de interés patrimonial que han sido estudiados por esta 
técnica.12, 38, 94-99 
Algunos de los objetos de interés patrimonial más comúnmente analizados son: 
pinturas, metales, cerámicas, biomateriales (huesos), rocas o mármoles. A 
continuación desarrollaremos algunos ejemplos de estas aplicaciones. 
Los pigmentos pueden encontrarse en todo tipo de obras de arte como cuadros, 
murales, esculturas policromadas o manuscritos. La identificación de estos pigmentos 
es de gran importancia tanto para la caracterización y datación de la obra (se conoce 
con bastante exactitud la época en la que comenzaron a usarse la mayoría de los 
pigmentos) como para la elección del mejor método de restauración. Así mismo, 
conociendo la naturaleza química y la distribución de estos pigmentos en la obra, se 
puede obtener información sobre la técnica pictórica empleada o su autenticidad por 
comparación con otras obras del artista. Actualmente LIBS y la microscopía Raman, se 
encuentran entre los métodos más utilizados para la identificación de pigmentos.100, 101 
Ambas técnicas permiten llevar a cabo un micro-muestreo mediante el enfoque de la 
radiación láser, lo que posibilita realizar análisis composicionales con gran resolución 
espacial sin causar daños significativos al objeto. Prueba de ello son los trabajos 
reportados sobre el estudio de obras de arte utilizando equipos que integran ambas 
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técnicas simultáneamente.102 
El descubrimiento de un nuevo yacimiento arqueológico habitualmente lleva 
asociada la aparición de objetos cerámicos, resultando este tipo de material muy útil 
en la datación y caracterización de dichos yacimientos. Ello implica determinar los 
elementos trazas o minoritarios presentes en la pieza, puesto que dichos elementos 
suelen ser característicos de la zona geológica de la cual procede el material utilizado 
para su elaboración.95, 103, 104 Gracias a la excelente resolución lateral y en profundidad 
de LIBS, es posible realizar simultáneamente un microanálisis tanto del material 
cerámico, como del pigmento utilizado en su decoración.94 Igualmente, es posible 
realizar una rápida clasificación de objetos cerámicos procesando los datos obtenidos 
por LIBS mediante algoritmos basados en redes neuronales artificiales.105, 106  
Respecto a los objetos de mármol, como esculturas o columnas, LIBS se ha 
aplicado tanto a su caracterización química como a la monitorización del proceso de 
su limpieza.38 Otra aplicación interesante de LIBS, aunque más de tipo geológico, 
corresponde a los estudios llevados a cabo en la Cueva de Nerja (Málaga) a fin de 
estimar su estado de conservación mediante la caracterización de la capa de alteración 
presente en los espeleotemas,71 cuya composición se asemeja a la de un mármol. 
Existe un gran número de edificios con alto valor arquitectónico y cultural que 
necesitan actuaciones de conservación, lo que requiere disponer de toda la 
información posible sobre la composición de los materiales que los constituyen. 
También en este caso, LIBS es capaz de aportar soluciones. De este modo, gracias a la 
utilización de un equipo LIBS portátil, pudo caracterizarse químicamente la fachada de 
la catedral de Málaga mediante la creación de mapas químicos de distribución de los 
distintos materiales empleados en su construcción (caliza, arenisca, mármol y 
mortero).69 
Los objetos metálicos son los más abundantes y apreciados en arqueología debido 
a su relativa “corta” edad y a su valor patrimonial intrínseco. Este tipo de piezas se han 
utilizado extensamente en joyería y obras de arte, así como en la fabricación de 
herramientas, utensilios y armas. Puesto que el tipo de aleación metálica ha ido 
evolucionando con el tiempo, sería posible clasificar o catalogar los objetos metálicos 
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en una época concreta en base a su composición química. Esto es lo que se conoce 
como método de datación indirecta. Siguiendo este planteamiento, el análisis de 
muestras de bronce mediante LIBS ha hecho posible su datación utilizando el 
contenido de arsénico en las piezas como elemento diferenciador.107 Además, la 
información química extraída de la pieza permite conocer detalles acerca de la 
metodología empleada para su fabricación, así como sobre el material empleado para 
ello. El análisis químico y el conocimiento de la estructura de objetos de base 
metálica, por ejemplo monedas, permite obtener valiosa información sobre su marco 
histórico y social.96, 108 Ejemplo de ello fue la caracterización de varios objetos 
metálicos y cerámicos procedentes de diversos yacimientos de Creta (Grecia).94 
La obtención de perfiles en profundidad ha sido de gran utilidad para el estudio de 
una amplia gama de materiales de interés cultural. Como ejemplos representativos 
pueden citarse los estudios de murales romanos en Pompeya,109 la caracterización de 
cerámicas de la Edad de Hierro procedentes de Turquía,110 el análisis de pinturas 
multicapa111 o la caracterización de artefactos metálicos.112 
Igualmente, debe mencionarse la utilidad de LIBS para la investigación sobre 
material bio-arqueológico. Así, por ejemplo, se ha evaluado la influencia de la 
degradación biológica y el efecto ambiental sobre huesos arqueológicos 
correspondientes a tres dinastías egipcias diferentes.113 
 
 
2.4.2. LIBS en líquidos 
 
Uno de los aspectos más novedosos del trabajo que aquí se presenta radica en la 
ampliación del campo de aplicación de LIBS a un nuevo entorno poco accesible hasta 
ahora: el submarino. Por ello, se prestará especial atención a aquellos trabajos que 
hacen referencia al uso de LIBS en medio líquido, explicando los fundamentos 
generales sobre la formación del plasma en este medio y cómo afecta la presión del 
líquido a la expansión de la pluma. Los análisis de muestras líquidas y de sólidos 
sumergidos merecen ser tratados por separado. 
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I) Fundamentos generales 
 
En líquidos, la formación del plasma se apoya en los mismos mecanismos que 
tienen lugar en sólidos y gases, es decir, tanto en la ionización por cascada electrónica 
como en la ionización directa a través de absorción multi-fotónica.114 El umbral de 
irradiancia requerido para la formación del plasma dependerá de las propiedades del 
medio, concretamente de su energía de ionización y de la cantidad de impurezas 
presentes en el mismo. 
En general, la intensidad de emisión de los plasmas generados en el seno de un 
líquido es inferior a la de aquellos generados en un ambiente gaseoso. En primer 
lugar, el proceso es menos eficiente en agua como consecuencia de: la absorción de 
luz por parte del medio, la dispersión debida a partículas o a microburbujas115, 116 y la 
disminución de energía por evaporación del líquido. Por otro lado, un plasma 
generado en el interior de un líquido, sufre el confinamiento de su pluma como 
consecuencia de la alta densidad e incompresibilidad del medio circundante, lo que 
afecta a la evolución del plasma y a la señal LIBS. Debido a este efecto de 
confinamiento del plasma, su expansión se produce más lentamente, dando lugar a 
temperaturas y presiones mayores a las encontradas en un ambiente gaseoso. Así, el 
plasma recién formado posee una elevada densidad, lo que puede causar un fuerte 
apantallamiento de la radiación correspondiente a la cola del pulso.19 La fracción de 
energía absorbida por el plasma depende de la duración del pulso, de su longitud de 
onda, de las condiciones de enfoque y de su irradiancia con respecto al umbral de 
formación de la burbuja. La tendencia general es que pulsos más cortos y de menor 
energía conducen a una menor absorción por parte del plasma, pero a mayores 
pérdidas de energía por evaporación del líquido. Esta fuerte atenuación de la luz 
debida a la densidad del plasma reduce la irradiancia efectiva depositada sobre la 
muestra sumergida y, consecuentemente, disminuye las correspondientes tasas de 
ablación y la señal LIBS. 
Como se ha mencionado, el plasma, en sus primeros instantes de vida, posee una 
elevada densidad electrónica.117 Debido a ello, la emisión debida al bremsstrahlung 
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(voz alemana derivada de “bremsen” frenado y “strahlung” radiación) es muy intensa. 
Este tipo de emisión deriva del proceso de frenado de los electrones, siendo continua 
y análoga a la radiación del cuerpo negro.  
El plasma se enfría rápidamente a medida que se expande debido a que gran parte 
de su energía se transforma en energía mecánica, mientras que otra parte se invierte 
en evaporar el líquido. Esto favorece la recombinación ion-electrón, cuya emisión es 
también continua, lo cual afecta a la señal LIBS de varias formas: acortando el periodo 
de emisión del plasma, que será del orden pocos microsegundos o menos,118, 119 
proporcionando espectros donde se observa un elevado fondo correspondiente al 
continuo de emisión y aumentando la anchura de las líneas de emisión debido tanto 
al efecto Stark como a la auto-absorción ocasionada por la alta densidad del plasma. 
En los instantes iniciales, el plasma generado comienza a expandirse a velocidad 
supersónica, comprimiendo el líquido circundante al tiempo que se generan ondas de 
choque cuya presión puede superar los 10.000 bar.120 Además, el plasma, que se 
encuentra a alta temperatura, genera una delgada capa de vapor a su alrededor. El 
líquido circundante, al evaporarse, se expande adiabáticamente, contribuyendo a la 
aparición y al crecimiento de una cavidad en cuyo interior se encuentra el plasma.114 
Durante el crecimiento de esta burbuja, su presión interna va disminuyendo debido al 
aumento de volumen y a la condensación del vapor a través de la interfase, lo que 
causa una disminución de la presión de vapor en el interior de la burbuja. 
La calidad de los espectros obtenidos mediante SP-LIBS en líquidos depende, en 
gran medida, de la optimización de todos los parámetros implicados en el proceso de 
adquisición, principalmente del tiempo de integración y del retraso de adquisición. 
Los límites de detección típicos cuando se emplea SP-LIBS en líquidos oscilan entre 10 
y 100 ppm.  
La excitación mediante doble pulso incrementa notablemente la señal LIBS.121-126 En 
líquidos, el primer pulso láser induce la formación de una burbuja de cavitación, 
mientras que el segundo excita el plasma en el interior de la burbuja donde se ha 
generado un entorno de vapor. Los espectros obtenidos de este modo contienen 
líneas relativamente estrechas en comparación con los obtenidos en líquidos mediante 
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SP-LIBS. El motivo es que el plasma se expande más fácilmente en el interior de la 
burbuja generada por el primer pulso, por lo que el número de colisiones en el 
plasma es considerablemente inferior.121, 127, 128 La menor densidad del plasma también 
conlleva un menor fondo del espectro como consecuencia de una menor emisión 
debida al bremsstrahlung, por lo que las líneas espectrales emergen del continuo 
antes que en SP-LIBS. Además, en doble pulso se observa un aumento del tiempo de 
vida del plasma, indicando que el plasma se enfría más lentamente.  
La intensidad de la señal obtenida en DP-LIBS depende, de un modo crítico, del 
retraso entre pulsos utilizado.129 En el caso particular de un líquido, este retraso debe 
optimizarse teniendo en consideración los tiempos de expansión de la burbuja 
generada por el primer pulso. Cuando se utiliza doble pulso, la señal disminuye a 
medida que aumenta el retraso entre pulsos ya que, al aumentar el radio de curvatura 
de la burbuja de cavitación, va aumentando su capacidad de desenfoque, lo que afecta 
tanto a la radiación láser incidente como a la radiación procedente del plasma que 
debe ser colectada para obtener la información analítica referente a la muestra. Sin 
embargo, cuando la burbuja se encuentra totalmente expandida, la reflectividad de la 
interfase vapor-líquido es máxima. Debido a ello, la emisión del plasma sufre 
múltiples reflexiones internas, lo que da lugar a la formación de un punto luminoso 
en el centro de la burbuja que alcanza su máximo brillo en este momento de máxima 
expansión.130 La radiación procedente de este punto central es colectada por el 
sistema óptico de colección. De este modo es posible conseguir la información 
contenida en las capas más externas del plasma cuya emisión, de no ser reflejada en la 
interfase de la burbuja, se perdería.  
 
II) Efecto de la presión del líquido  
 
El efecto de la presión del líquido sobre la señal LIBS se ha estudiado con el 
propósito principal de desarrollar su aplicación a profundidades oceánicas.131-133 Se 
encontró que este efecto depende en gran medida de la energía del pulso láser y de 
las líneas espectrales seleccionadas. En general, el efecto de la presión es menor 
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cuando se trabaja con pulsos de baja energía (hasta 30 mJ) especialmente para el 
análisis e elementos ligeros como Na, Ca o Li.133 El tiempo de vida del plasma no 
parece depender de la presión del líquido en el rango entre 1 y 270 bar. Igualmente, 
la densidad del plasma en sus primeros instantes de formación no parece verse 
afectada por la presión hidrostática. Sin embargo, como era de esperar, la expansión 
del plasma sí que se encuentra claramente obstaculizada a altas presiones del líquido. 
El plasma, en sus primeros instantes de vida, siempre posee una alta presión (del 
orden de 1000 MPa),120 por tanto, la considerablemente menor presión del medio 
circundante no es capaz de ejercer una influencia sobre este plasma. A medida que la 
presión del plasma va disminuyendo, la presión externa comienza a confinarlo, 
causando un aumento de su temperatura y de su densidad electrónica. Esto conlleva 
un aumento de la energía del plasma, que ocasiona la intensificación de la señal 
colectada, así como una mayor anchura de las líneas espectrales como consecuencia 
tanto del efecto Stark como de la auto-absorción generada en el seno del plasma 
confinado. 
Recientemente se ha llevado a cabo la detección de elementos en agua de mar a 
presiones equivalentes a 4000 m de profundidad (40 MPa) mediante SP-LIBS.134 Los 
resultados obtenidos, relativos tanto al efecto de la presión sobre el plasma en su 
etapa más temprana de formación como sobre el ensanchamiento de las líneas 
espectrales, coinciden con los alcanzados a bajas presiones. 
Respecto al efecto del ancho temporal del pulso láser en relación a la presión, 
podemos encontrar estudios que reportan una mayor intensidad LIBS cuando se 
utilizan pulsos más largos. Concretamente, este efecto ha sido estudiado utilizando 
pulsos con anchos temporales entre 20 ns y 150 ns y una energía de 25 mJ en el rango 
de presiones entre 0.1 - 30 MPa.135 Al aumentar la duración del pulso láser, los autores 
observaron una escasa dependencia de la anchura espectral de las líneas con la 
presión hidrostática. Sin embargo, esta dependencia era mucho más acusada 
empleando pulsos cortos, observándose un claro aumento de la anchura de las líneas 
a altas presiones ocasionada por la mayor influencia de la densidad del plasma cuando 
se emplean pulsos láser de menor duración. 
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A medida que aumenta la presión del líquido, reduciéndose el radio y el tiempo de 
vida de la burbuja,136  el retraso óptimo entre pulsos para la excitación por doble pulso 
se desplaza hacia tiempos menores, llegando incluso a equipararse con la excitación 
por pulso simple en términos de densidad del plasma, ensanchamiento de línea e 
intensidad del continuo espectral. Esto es equivalente a decir que la excitación por 
doble pulso pierde eficiencia a altas presiones (> 100 bar).137 El rango de presiones 
en el que DP-LIBS puede suponer una ventaja puede ampliarse intentando generar 
una burbuja de mayor tamaño, por ejemplo aumentando la energía del primer pulso. 
 
III) Análisis de muestras líquidas 
 
Cuando se utiliza la espectroscopía de plasmas inducidos por láser sobre una 
muestra líquida, el objetivo suele ser el estudio de sus impurezas.138 Cuando un pulso 
láser es enfocado en el seno de un líquido, se produce un rápido calentamiento del 
mismo (con la consecuente pérdida de energía) seguido de la formación de una 
burbuja y de la formación de ondas de choque. El tiempo de vida del plasma generado 
es muy corto debido a los abundantes procesos de recombinación ion-electrón que 
tienen lugar. Consecuencia directa de ello es la señal relativamente pobre que se 
obtiene al trabajar con pulso simple. A pesar de ello, SP-LIBS se ha utilizado, por 
ejemplo, para determinar Ca y Mg en solución acuosa,139 o para la caracterización 
química de petróleo crudo.73 Esta última aplicación nos demuestra que, cuando 
hablamos de líquidos, lo hacemos en el sentido más amplio de la palabra. Si bien lo 
más frecuente es que nos refiramos a una fase acuosa, también es posible llevar a cabo 
la determinación de analitos en otro tipo de disolventes, por ejemplo de tipo 
orgánico. De hecho, es necesario mencionar que el efecto de matriz es mucho más 
importante en fase líquida que en un entorno gaseoso. Así, cuando se realiza el 
análisis en disolventes orgánicos, la intensidad de emisión de algunos elementos, por 
ejemplo Li, puede multiplicarse hasta por 4 en relación a la intensidad del mismo 
elemento obtenida en agua.118 Este hecho se ha relacionado con las propiedades 
físico-químicas de estos disolventes, tales como su menor temperatura de ebullición, 
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su menor capacidad calorífica, y su menor calor de vaporización. Todo ello propicia 
una excitación atómica más eficiente. Igualmente, se han reportado diferencias 
respecto al agua en las ondas de choque y en el desarrollo de la burbuja de cavitación 
en estos disolventes orgánicos,115 con las consecuencias que ello acarrea para la 
evolución del plasma. 
El primer análisis LIBS de una masa de líquido mediante excitación con pulso 
simple y doble pulso fue reportado por Cremers y sus colaboradores en 1984.118 Por 
supuesto, tras este trabajo seminal, el esfuerzo de muchos otros investigadores ha 
dado lugar a interesantes trabajos sobre esta aplicación, como la detección de fugas en 
la industria o en plantas de energía,118, 140, 141 el estudio de aguas contaminadas,119, 142 de 
corrientes geotérmicas a profundidades oceánicas,131, 134 o el análisis de líquidos 
contenidos en recipientes transparentes.143 
Cuando se analizan muestras líquidas, la señal obtenida adolece de una gran 
variabilidad pulso a pulso puesto que se trata de un proceso probabilístico. Este 
proceso está gobernado por un umbral que depende de la concentración y del estado 
en que se encuentren las impurezas contenidas en el líquido, ya sea en forma disuelta, 
coloidal o formando partículas de mayor tamaño.119, 144 Otra fuente de inestabilidad de 
la señal es la presencia de gases disueltos, ya que originan burbujas en el seno del 
líquido. Estas burbujas causan la dispersión del haz láser, pudiendo actuar incluso 
como centros preferenciales de formación del plasma.145 
La configuración más habitual para trabajar en medio líquido es DP-LIBS, ya que 
proporciona una mayor sensibilidad, líneas de emisión más estrechas y un menor 
background en comparación con SP-LIBS convencional. En este caso, el primer pulso 
genera la burbuja de cavitación creando una interfase transitoria de tipo gaseoso en 
cuyo interior impactará el segundo pulso para originar el correspondiente plasma. De 
ahí que el retraso entre pulsos sea una variable crítica, puesto que ello determinará el 
tamaño que tendrá la burbuja cuando incida el segundo pulso. Los aspectos 
relacionados con la dinámica de formación de la burbuja han sido bien reportados en 
la literatura.146 Lazic y cols. estudiaron la transmisión de la luz a través de la burbuja de 
cavitación formada sobre muestras metálicas, así como las propiedades ópticas del 
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vapor generado en el interior de esta burbuja y el efecto de los parámetros 
experimentales sobre la reproducibilidad y la dinámica de expansión de la burbuja en 
DP-LIBS.147  
En los primeros instantes de aparición de la burbuja su presión interna es muy 
alta, expandiéndose demasiado rápido como para poder establecer un equilibrio con 
la presión hidrostática del líquido. Sin embargo, llega un momento en el que la 
presión en el interior de la burbuja pasa a ser menor que la presión ejercida por el 
medio circundante. A partir de entonces, la expansión de la burbuja se ralentiza y 
acaba por detenerse. En este punto, la energía cinética del líquido durante la 
expansión de la cavidad se ha transformado en energía potencial de la burbuja 
expandida. 
En DP-LIBS, cuando la burbuja se encuentra suficientemente expandida, se 
produce un considerable desenfoque del segundo pulso láser al penetrar en el 
interior de la cavidad. Como resultado se obtienen cráteres de mayor diámetro y la 
eficiencia de ablación disminuye. Además, en el interior de la burbuja, la 
condensación del vapor no ocurre de forma uniforme, lo que perturba la distribución 
de intensidad del haz dando lugar a un contorno irregular de los cráteres.147 
El radio máximo de la burbuja generada por la acción del pulso láser aumenta con 
la energía del pulso136 y con la duración del mismo.117 En el interior de la cavidad 
totalmente expandida, la temperatura del vapor se asemeja a la del líquido que lo 
rodea y la presión es la correspondiente a la presión de vapor. En este punto, la 
presión de vapor es mucho menor que la presión hidrostática ejercida por el líquido, 
por lo que la burbuja comienza a encoger. Cuando el colapso de la burbuja llega a su 
límite se produce un aumento de la temperatura y de la presión del gas en su interior, 
lo que puede dar lugar a la aparición de otra onda de choque y a la re-expansión de la 
cavidad. Estas oscilaciones pueden continuar durante varios ciclos en un tiempo total 
del orden de milisegundos.130, 148 Cuando la burbuja se genera sobre un sólido 
sumergido, esta adquiere forma semiesférica, ya que la burbuja no puede expandirse 
en dirección a la superficie del sólido. 
En una revisión bibliográfica realizada por De Giacomo y cols.121 se proporciona 
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una descripción general sobre los aspectos básicos del uso de LIBS bajo agua y sobre 
las peculiaridades de DP-LIBS como una buena herramienta para el análisis elemental 
de líquidos y de sólidos sumergidos. 
 
IV) Análisis de sólidos sumergidos en líquidos 
 
El análisis de sólidos sumergidos es de gran importancia en campos como la 
arqueología, la detección de yacimientos mineralógicos bajo el mar o el estudio de la 
bio-actividad en aguas naturales a través del análisis de los lechos marinos.149 
Al usar SP-LIBS, la ablación de superficies en contacto con un líquido es mucho 
más eficiente que en una atmósfera gaseosa. La causa es la formación de una onda de 
presión acústica de gran intensidad y duración.150, 151 Por tanto, en estas condiciones, 
los efectos mecánicos y fototérmicos desempeñan un papel importante en la 
formación del plasma. Estas ondas de choque no sólo son capaces de extraer aquellas 
capas que ya han sido vaporizadas, sino también el material fundido. De este modo, se 
reduce el umbral de ablación de modo considerable.151 Sin embargo, esto no tiene por 
qué ir acompañado de un aumento de la señal LIBS, ya que el mayor confinamiento 
del plasma ocasiona un enfriamiento más rápido del mismo. 
Durante la ablación láser de un material inmerso en un líquido podemos distinguir 
varias fases. En primer lugar, el pulso láser provoca la evaporación de la muestra 
ayudado por el plasma caliente que se forma en primera instancia. Típicamente, esto 
ocurre durante los primeros 100 ns.152 Durante los varios cientos de ns posteriores, se 
produce la evaporación explosiva153, 154 y la expulsión del material fundido debido a las 
ondas de choque que se dirigen hacia la superficie de la muestra. 124, 127, 155 Estas 
partículas suelen tener un tamaño considerable y muestran un comportamiento 
emisor similar al cuerpo negro, por lo que contribuyen a elevar el fondo del espectro 
LIBS.156 Por otro lado, las partículas que proceden del proceso de ablación o que se 
han agregado posteriormente para formar clusters,145, 157 suelen acumularse en las 
proximidades de la superficie de la muestra. Estas partículas empeoran la calidad del 
espectro llegando incluso a evitar la obtención de los mismos, ya que ocasionan 
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pérdidas de energía por dispersión de la radiación láser o entorpecen la llegada hasta 
el detector de la luz procedente del plasma. 
Durante el proceso de contracción de la burbuja, después de varios cientos de 
microsegundos tras la llegada del pulso láser, la disminución de volumen vuelve a 
propiciar que se alcancen grandes presiones y temperaturas, lo que conduce a una 
nueva expulsión de material.158 
Normalmente el ancho temporal del pulso empleado en un análisis LIBS es inferior 
a 10 ns. Sin embargo, al utilizar pulsos más largos para analizar sólidos inmersos en 
líquidos, se mejora la calidad de los espectros adquiridos.57, 156, 159 En estos casos, la 
tasa de ablación es menor,57 ya que la cola del pulso puede ser absorbida más 
eficientemente por el plasma antes de alcanzar la superficie de la muestra. 
Recordemos que el plasma generado por la cabeza del pulso se encontraría confinado 
por el líquido, propiciando una alta densidad electrónica y facilitando la absorción de 
energía correspondiente a la cola del pulso. Es esta absorción de energía la que 
ocasiona una re-excitación de la pluma (incrementando la intensidad LIBS) y facilita la 
expansión del plasma disminuyendo la intensidad del fondo espectral. 
Concretamente, Sakka y cols.159 evaluaron el efecto de la duración del pulso sobre la 
ablación de una muestra de Cu sumergida en agua. Mediante imágenes de 
shadowgrafía observaron que pulsos de más de 150 ns mejoraban los resultados 
respecto a SP-LIBS convencional. Bajo estas condiciones, el relativamente lento 
calentamiento de la pluma genera plasmas de mayor tamaño y menos densos, por lo 
que los espectros correspondientes presentan líneas de emisión más estrechas y un 
continuo más débil. 
Al igual que ocurre en el análisis de muestras líquidas, una configuración de doble 
pulso produce un aumento en la intensidad de la señal de hasta 2 órdenes de 
magnitud en comparación con una configuración de pulso simple.121, 123, 160 
Paralelamente, se observa una mayor cantidad de material ablacionado123 debido a la 
presencia de la burbuja de cavitación generada por el primer pulso, lo que permite 
trabajar en una interfase sólido-vapor. Sin embargo, no es posible explicar la mejora 
de los resultados atendiendo únicamente a este aumento de las tasas de ablación. Para 
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justificar correctamente el aumento de señal obtenido al utilizar DP-LIBS, es necesario 
tener en cuenta todos los procesos implicados en la evolución de la burbuja de 
cavitación explicados en los anteriores apartados de este capítulo.161 Otra de las 
ventajas reportadas del uso de DP-LIBS para el análisis de sólidos sumergidos es una 
mejor estequiometría del plasma, especialmente en el caso de las aleaciones de cobre, 
donde suele ser común la aparición del fenómeno de fraccionamiento y del 
correspondiente error asociado en los resultados finales.160, 162  
Una buena alternativa para analizar sólidos sumergidos es conseguir una interfase 
sólido-gas en el seno del líquido utilizando un flujo de gas que evacue el agua de la 
superficie de la muestra. Las primeras medidas LIBS bajo agua utilizando un flujo de 
gas fueron reportadas por Beddows y sus colaboradores en 2002.163 En este caso no es 
necesario crear una burbuja de cavitación, sino que es el flujo de gas suministrado 
quien se encarga de evacuar el agua de la superficie de la muestra para acondicionar 
una interfase sólido-gas. De este modo se evitan todos los inconvenientes derivados 
de trabajar en una interfase sólido-líquido. Además, cabe señalar que esta 
configuración permite operar también en aguas turbias, posibilitando la investigación 
en aquellas zonas cercanas al fondo marino donde es normal encontrar gran cantidad 
de partículas en suspensión. La utilización de este flujo de gas ha sido la opción 
elegida para desarrollar interesantes aplicaciones relacionadas, por ejemplo, con en el 
análisis de residuos nucleares10, 11 o con el estudio de materiales arqueológicos 
localizados en el fondo marino usando tanto SP-LIBS8 como MP-LIBS.9 Esta última 
aplicación arqueológica se tratará más detenidamente en próximos capítulos. 
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2.4.3 Otras aplicaciones de LIBS 
 
A continuación, se expondrán otras aplicaciones de LIBS que también merecen ser 
destacadas. 
 
I) Caracterización de superficies, perfiles de profundidad e imaging  
Desde su aparición, LIBS ha demostrado sobradamente su potencial para llevar a 
cabo el análisis de superficies (enfocando la radiación láser en un punto o una línea), 
para caracterizar espesores en materiales laminados164, 165 o para construir mapas 
químicos bidimensionales.69, 166 
Como se ha descrito en la sección anterior, en comparación con otras técnicas 
analíticas, LIBS presenta una serie ventajas (buena resolución lateral y en profundidad, 
sensibilidad superficial y flexibilidad para optimizar la gran mayoría de los parámetros 
de la técnica en función de cada caso particular) que la convierten en una candidata 
ideal para la caracterización de superficies. Algunos ejemplos interesantes incluyen 
aplicaciones tan dispares como la determinación de componentes trazas en dientes,168 
la detección de metales pesados en tejidos vegetales,169 o el estudio de la distribución 
espacial de los elementos químicos en espeleotemas.170 
El uso de LIBS para la realización de perfiles de profundidad en muestras 
laminadas como, por ejemplo, recubrimientos o galvanizados, se ha demostrado con 
creces utilizando varias configuraciones. La monitorización de las líneas de emisión 
características de cada una de las capas permite observar cómo disminuye la 
intensidad del elemento presente en la capa más superficial a medida que aumenta la 
intensidad del elemento característico de la siguiente capa. A partir del número de 
pulsos necesarios para alcanzar la interfase y conociendo la tasa de ablación por pulso, 
es posible estimar el espesor de cada una de las capas. Factores como la longitud de 
onda del láser, la duración del pulso y el perfil del haz, afectan claramente al perfil de 
profundidad.171 Así, en la literatura se han descrito diferentes configuraciones 
experimentales para mejorar la resolución en profundidad de la técnica. En este 
sentido, se puede destacar el uso de láseres de femtosegundo (fs-LIBS) para analizar 
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capas de Ti de 213 nm sobre silicio,172 la utilización de doble pulso ortogonal (DP-
LIBS) para la caracterización de materiales cerámicos multicapa164 o el empleo de la 
excitación mediante multi-pulsos (MP-LIBS) para el estudio de aceros galvanizados.165 
Otra de las aplicaciones de LIBS es la creación de mapas químicos en 2D (o incluso 
en 3D). Estos mapas permiten disponer, de una forma simultánea y bastante intuitiva, 
de toda la información acerca de la distribución de los elementos a lo largo de la 
superficie de la muestra. Para ello se asigna un código de colores a cada uno de estos 
elementos. La resolución de estos mapas químicos dependerá del número de puntos 
analizados por cm2, donde el límite vendrá impuesto por la resolución lateral del 
experimento. Mediante esta técnica es posible realizar mapas composicionales de 
muestras tan pequeñas como, por ejemplo, un diente173 o tan grandes como la fachada 
de un edificio.69 Es necesario destacar un completo review publicado recientemente 
sobre este tipo de mapeos por LIBS.174 
 
II) Aerosoles 
LIBS también se ha empleado con éxito en el análisis de aerosoles.30, 31 La 
interacción entre las partículas discretas y el plasma inducido por el láser, presenta 
algunas complejidades que afectan directamente al análisis de aerosoles por LIBS. 
Debido a ello, en los últimos años se han publicado varios trabajos referentes a la 
interacción plasma-partícula y a sus implicaciones tanto en LIBS175 como en LA-ICP.176 
Entre los inconvenientes más importantes a la hora de realizar un análisis LIBS de 
aerosoles de tipo cuantitativo, se encuentran los efectos de matriz y de 
fraccionamiento.177 Por ello, varios autores han intentado mitigar estos efectos. En este 
sentido, Windom y Hanh propusieron una novedosa configuración denominada laser-
ablation-LIBS (LA-LIBS).178 Si, además, el volumen que debe ser analizado presenta 
una baja densidad de partículas, el análisis de partículas individuales cobra especial 
importancia.106 Hoy en día, están apareciendo nuevas configuraciones o metodologías 
dirigidas a solucionar este problema.179 
Por su relevancia y novedad, merece una mención especial el análisis de partículas 
discretas y nanopartículas mediante las configuraciónes conocidas respectivamente 
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como optical catapulting (OC-LIBS) y optical trapping (OC-OT-LIBS), las cuales 
necesitan de un montaje experimental algo más complejo de lo que es habitual en 
LIBS. De este modo, tras depositar la muestra que se desea analizar en forma 
disgregada sobre un porta de vidrio, esta se “catapulta” verticalmente haciendo incidir 
un pulso láser desde abajo para, acto seguido, analizarlas mediante otro pulso láser 
que incide en ortogonal a la dirección de propagación de las partículas. Esta 
configuración de optical catapulting ha sido aplicada con éxito para la detección de 
residuos de explosivos en huellas humanas.180 Dando un paso más hacia el desarrollo 
de esta novedosa modalidad de análisis, surgió la configuración de optical trapping 
añadiendo un tercer láser. Este láser adicional, que opera en modo continuo, incide 
desde abajo en dirección perpendicular al porta de vidrio, consiguiendo que las 
nanopartículas previamente catapultadas queden suspendidas (incluso durante unas 
pocas horas) a la espera de ser analizadas ortogonalmente por LIBS. De este modo, los 
autores consiguieron llevar a cabo el análisis de partículas individuales, concretamente 
de grafito, níquel y óxido de aluminio de hasta 100 nm de diámetro.181 
 
III) Monitorización medioambiental 
El estudio de los aerosoles presentes en la atmósfera y del grado de contaminación 
de los suelos, son dos de los pilares medioambientales más frecuentemente afectados 
por la contaminación debida a metales pesados. Estos metales contaminantes, 
normalmente de origen antropogénico, han sido analizados por LIBS de forma 
efectiva.28, 29 
Paralelamente, LIBS puede ser una herramienta adecuada para llevar a cabo 
estudios in-situ y en tiempo real sobre la distribución en suelos de aquellos nutrientes 
que juegan un papel decisivo en el desarrollo de la vegetación, lo cual pueden afectar 
al rendimiento de los cultivos cuando su concentración no es la apropiada.182, 183  
Igualmente, esta técnica permite investigar la acumulación de estos metales en los 
tejidos vegetales.184 
Las aguas residuales también han sido estudiadas mediante la espectroscopía de 
plasmas inducidos por láser. Así, en estas aguas contaminadas se ha investigado la 
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concentración de especies como, por ejemplo, Ca, Mg, P, Si, Fe, Na, K, Cr, Pb y Cd.185-
188 Otra de las aplicaciones de LIBS en materia medioambiental es la monitorización en 
continuo tanto de gases como de emisiones de partículas contaminantes procedentes 
de tubos de escape o chimeneas industriales. En la literatura encontramos que estos 
estudios pueden llevarse a cabo bien mediante el análisis de las partículas depositadas 
en un filtro o directamente analizando la nube que constituyen los aerosoles.189-191 Sin 
embargo, el análisis indirecto parece ser más eficiente.192 
 
IV) Inspección en la industria 
La aplicación de LIBS para el control de los procesos industriales ha sido 
investigada ampliamente, especialmente en aquellos relacionados con la fabricación 
del acero. Entre las aplicaciones más destacadas en este campo cabe destacar la 
caracterización de metales a alta temperatura y fundidos, el análisis de la escoria, la 
clasificación de chatarra o la realización de medidas on-line sobre la composición y el 
espesor de recubrimientos.31, 193, 194 Así, por ejemplo, esta técnica pudo utilizarse para 
el control de la producción on-line de los espesores de Mg en aceros galvanizados.195 
También debe ser mencionada la aplicación de LIBS al control de los procesos 
implicados en la extracción de metales preciosos o en el reciclaje.196 Los resultados 
obtenidos demostraron que LIBS puede ser una alternativa viable al uso de otras 
técnicas como ICP-OES y XRF. En general, las aplicaciones geológicas pueden tener un 
gran impacto económico. Es posible que la localización y explotación de los 
yacimientos subacuáticos pueda encontrar en LIBS un potente aliado en un futuro 
próximo. 
 
V) Seguridad y análisis forense 
En el campo de la seguridad, se ha estudiado ampliamente la detección de 
explosivos y de sus residuos,20 al igual que otras aplicaciones militares. En los últimos 
años se han publicado varios reviews que pueden proporcionar una información más 
amplia sobre esta temática.84, 106, 197, 198 
La capacidad para obtener resultados en tiempo real y llevar a cabo la detección en 
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modo stand-off, son las principales ventajas que ofrece LIBS a la hora de enfrentarse al 
análisis de explosivos y de sus residuos. Sin embargo, la mayoría de los autores 
coinciden en que aún es posible avanzar mucho en este campo. Uno de los principales 
retos en este tipo de aplicaciones es la necesidad de minimizar los efectos del aire 
ambiental y del sustrato material en el que se encuentran depositados los residuos de 
explosivos, ya que estos puede contribuir a las señales observadas de N, C y O. Los 
primeros trabajos dirigidos a discriminar entre compuestos orgánicos se reportaron en 
2001.199, 200 En estos trabajos se utilizaron atmósferas de He y Ar para desplazar el aire, 
lo que provocó un aumento de la sensibilidad. 
La quimiometría puede ser de gran utilidad para este tipo de aplicaciones, 
resultando una pieza clave para resolver muchas de las situaciones que se pueden 
plantear en este tipo de escenarios.85, 86, 202, 203 Tan importante es la identificación de 
explosivos como su distinción de aquellos materiales que no suponen ningún 
riesgo.204-206 Así, bajo determinadas condiciones de trabajo, es posible evitar la 
contribución del sustrato donde se encuentran adheridos los residuos.206 
También la ciencia forense puede beneficiarse de las ventajas de LIBS. De hecho, 
muestras como los residuos procedentes de un arma de fuego,201 documentos, tintas o 
dientes para identificar una muerte por ahogamiento han podido ser investigados por 
esta técnica.173 
 
VI) Exploración espacial  
Actualmente, LIBS tiene el privilegio de encontrarse entre las pocas técnicas que se 
están utilizando fuera de nuestro planeta. Su utilización para la exploración del 
planeta Marte, viene derivada de la combinación de otras dos aplicaciones de esta 
técnica que han sido bien estudiadas: la identificación de minerales y la posibilidad de 
realizar medidas a distancia (stand-off). La ChemCam es uno de los 11 instrumentos 
científicos incluidos en el vehículo de la NASA de nombre Curiosity que se posó sobre 
la superficie del planeta rojo en Agosto de 2012 y que continúa enviando datos a la 
Tierra a día de hoy. En la Figura 8 se muestra una recreación artística de esta 
aplicación. Esta ChemCam consta de dos instrumentos que operan en modo stand-off.  
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Figura 8. Representación artística del análisis LIBS de una roca marciana inaccesible al brazo móvil 
del Curiosity. Imagen tomada de la referencia 15 de este capítulo. 
 
Mientras que uno de ellos es capaz de realizar el análisis elemental mediante LIBS a 
una distancia de entre 2 y 9 m, el otro (conocido como Remote Micro-Imager o RMI) 
sitúa estos análisis en su contexto geomorfológico. La optimización de la ChemCam 
no fue una tarea fácil y se publicaron varios trabajos al respecto.207-214 A día de hoy, el 
Curiosity lleva casi 3 años escudriñando la superficie marciana y son ya varias las 
publicaciones que de él se derivan y que han permitido conocer algo más sobre el 
planeta vecino.13-16 
 
VII) Análisis isotópico 
El interés del análisis isotópico se encuentra fuera de toda duda, ya que juega un 
papel fundamental en campos como la medicina, la radioquímica, la ciencia de 
materiales o la arqueología entre otras. Actualmente, el análisis isotópico se realiza 
con todas aquellas técnicas que pueden combinarse con la espectrometría de masas. 
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Sin embargo, no es fácil miniaturizar estas técnicas sin disminuir sus prestaciones y, 
además, requieren preparar previamente la muestra. 
Esta aplicación no es una de las más típicas de LIBS debido a la gran resolución 
espectral que requiere. El ensanchamiento de las líneas de emisión debido a los 
efectos Stark y Doppler dificulta la medición de los desplazamientos isotópicos, ya que 
estos son del orden de unos pocos picometros, es decir, varios órdenes de magnitud 
inferiores. En el caso de los espectros moleculares, estos desplazamientos isotópicos 
pueden ser varios órdenes de magnitud superiores a los medidos en un espectro 
atómico. Aprovechando esta circunstancia, se ha desarrollado una nueva aproximación 
conocida como LAMIS (laser ablation molecular isotopic spectrometry) que puede 
llevarse a cabo en aire a presión atmosférica.215, 216 Esta metodología ha sido empleada 
para cuantificar isótopos de Sr a fin de comprobar su utilidad en la datación de 
objetos. La posibilidad de conocer la proporción isotópica de los elementos de una 
muestra aumenta el potencial de LIBS en aplicaciones nucleares o de tipo forense. 
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66. A. Mendys, K. Dzierżega, M. Grabiec, S. Pellerin, B. Pokrzywka, G. Travaillé, B. 
Bousquet, Investigations of laser-induced plasma in argon by Thomson 
scattering, Spectrochim. Acta Part B 66 (2011) 691-697. 
67. S. Mehrabian, M. Aghaei, S.H. Tavassoli, Effect of background gas pressure and 
laser pulse intensity on laser induced plasma radiation of copper samples, Phys. 
Plasmas 17 (2010) 043301-1−043301-9. 
68. S. George, A. Kumar, R.K. Singh, V.P.N. Nampoori, Effect of ambient gas on the 
expansion dynamics of plasma plume formed by laser blow off of thin film. 
Appl. Phys. A: Mater. Sci. Process. 98 (2010) 901-908. 
69. F.J. Fortes, J. Cuñat, L.M. Cabalín, J.J. Laserna, In situ analytical assessment and 
chemical imaging of historical buildings using a man-portable laser system, 
Appl. Spectrosc. 61 (2007) 558-564. 
70. J. Cuñat, F.J. Fortes, L.M. Cabalín, F. Carrasco, M.D. Simón, J.J. Laserna, Man-
portable laser-induced breakdown spectroscopy system for in situ 
characterization of karstic formations, Appl. Spectrosc. 62 (2008) 1250-1255. 
71. J. Cuñat, S. Palanco, F. Carrasco, M.D. Simón, J.J. Laserna, Portable instrument 
and analytical method using laser-induced breakdown spectrometry for in situ 
characterization of speleothems in karstic caves, J. Anal. At. Spectrom. 20 (2005) 
295-300. 
72. J. Cuñat, F.J. Fortes, J.J. Laserna, Real time and in situ determination of lead in 
road sediments using a man-portable laser-induced breakdown spectroscopy 
analyzer, Anal. Chim. Acta. 633 (2009) 38-42. 
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ANÁLISIS QUÍMICO DE SÓLIDOS SUMERGIDOS 
MEDIANTE LIBS: ENSAYOS IN-SITU  
EN EL MAR MEDITERRÁNEO 
 
 
 
1. Introducción 
 
Una de las razones que motivan el estudio de los yacimientos arqueológicos 
sumergidos es su gran impacto económico, lo que atrae a los cazadores de tesoros en 
busca de piezas antiguas con las que comerciar. Esta actividad expoliadora pone en 
peligro la integridad de los restos y de toda la información que estos contienen sobre 
su marco histórico. Además, el Patrimonio Histórico es una importante fuente de 
ingresos a través del turismo. Por todo ello, su conservación se hace imprescindible 
tanto cultural como económicamente. Por tanto, es necesario disponer de 
herramientas que permitan su análisis e identificación de forma fácil y rápida, de 
modo que se puedan adoptar las medidas oportunas para su protección y 
conservación en el menor espacio de tiempo posible. 
El conocimiento de la composición química de un objeto arqueológico es de gran 
ayuda para su identificación. Sin embargo, las técnicas analíticas clásicas usadas en 
arqueología suelen necesitar que el objeto de interés sea trasladado al laboratorio. 
Esto limita su estudio en muchos casos, ya que no siempre es posible extraer esta 
pieza arqueológica de su yacimiento. Son varias las causas que pueden impedir este 
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traslado, pero las más habituales son su gran tamaño, como ocurre con esculturas o 
restos de barcos hundidos (pecios), la legislación vigente o, más comúnmente, los 
inconvenientes que ello conlleva, tanto de carácter económico como para la 
conservación de la pieza. El paso del tiempo consigue que el objeto alcance un estado 
de equilibrio con el entorno que lo rodea mientras está bajo el agua, evitando así su 
destrucción. Intentar sacar la pieza a la superficie supone, en muchos casos, un gran 
riesgo de deterioro para la misma. Esto se debe al complejo proceso necesario para 
estabilizar el objeto en su nuevo entorno. Para ello es preciso minimizar, entre otros 
factores, la oxidación causada por el oxígeno del aire. Además, se requiere eliminar 
previamente todo el agua absorbido por el material, tarea que puede llevar varios 
meses. Por todo ello, el análisis in-situ se convierte, en muchos casos, en la única 
alternativa para obtener información sobre la composición química del objeto. 
A pesar de esta demanda, no existen muchas técnicas analíticas disponibles para 
llevar a cabo el análisis químico in-situ de objetos arqueológicos sumergidos. En 
realidad, solo aquellas basadas en la tecnología láser son capaces de afrontar este reto, 
ya que solo requieren acceso óptico a la muestra. Una de estas técnicas ha sido la 
espectroscopía Raman, que ha sido empleada para determinar la composición química 
de los minerales presentes en el lecho marino.2 También la fluorescencia inducida por 
láser (LIF) ha podido emplearse en el propio yacimiento subacuático gracias al 
desarrollo de instrumentos basados en esta técnica realizado por el laboratorio láser 
de ENEA (Frascati, Roma).3 Sin embargo, aunque Raman y LIF pueden aplicarse en 
este campo, no proporcionan información atómica. Hoy en día la espectroscopía de 
plasmas inducidos por láser o LIBS (del inglés Laser-Induced Breakdown 
Spectroscopy) proporciona una nueva solución a este problema. El desarrollo de la 
tecnología, ha contribuido a que esta técnica se haya convertido en una herramienta 
de creciente aplicación4-6 en los últimos años para el estudio y conservación del 
Patrimonio Histórico.7, 8 La técnica LIBS combina prácticamente todos los requisitos 
deseables para este tipo de aplicaciones, incluyendo información atómica multi-
elemental, rango ilimitado de materiales susceptibles de ser analizados y resultados en 
tiempo real sin necesidad de preparar la muestra previamente.9, 10 
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El análisis LIBS de líquidos fue estudiado por primera vez por Cremers y cols.11 en 
1984. Cuando un pulso láser es enfocado en el seno de un líquido, la interacción 
láser-agua produce un rápido calentamiento del líquido seguido de una expansión 
explosiva y de la formación de una burbuja de gas. Consecuentemente, el tiempo de 
vida del plasma generado es muy corto, por lo que se obtiene una señal relativamente 
pobre cuando el análisis LIBS se realiza mediante pulso simple.12  
En los últimos años, el análisis de materiales sumergidos de interés arqueológico 
se ha convertido en un área de aplicación de creciente interés. En parte porque las 
capacidades analíticas de la técnica han mejorado con el desarrollo de la metodología 
de doble pulso.13-16 En esta configuración, el primer pulso láser produce una burbuja 
de gas mientras que el segundo pulso ablaciona la muestra y re-excita el plasma 
dentro de esa burbuja. Recientemente, se ha aplicado esta configuración al análisis 
cuantitativo y semi-cuantitativo bajo agua de muestras sólidas17 y sedimentos.18 LIBS ha 
demostrado su capacidad para llevar a cabo el análisis bajo agua de un amplio rango 
de materiales sumergidos, entre los que se incluyen aleaciones metálicas (hierro, 
bronces y aleaciones de metales preciosos) y no metálicas (rocas y madera). 
Para abordar el reto de analizar sólidos sumergidos en el entorno mismo de su 
yacimiento, se ha utilizado y adaptado al ambiente marino un instrumento LIBS 
remoto basado en el guiado de pulsos láser a través de un cable de fibra óptica.19-22 
Esta configuración permite analizar químicamente incluso aquellas muestras que no 
son fácilmente accesibles.23 Actualmente, no hay otra técnica analítica capaz de 
proporcionar información atómica sobre la composición de un objeto que se 
encuentre sumergido a decenas de metros de profundidad en un entorno real. 
Además, dicha información es obtenida en tiempo real, lo que facilita la toma de 
decisiones durante la campaña de medida. De este modo es posible reducir costes al 
permitir la gestión de los recursos de un modo más eficiente. En este instrumento, 
tanto el pulso láser como la señal LIBS colectada son transmitidos a través del mismo 
cable de fibra óptica. Al mismo tiempo, un flujo coaxial de gas mejora la eficiencia de 
ablación al crear una interfase sólido-gas en la posición de análisis situada sobre la 
superficie de la muestra.24 
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Los resultados obtenidos han demostrado por primera vez la capacidad de la 
técnica para reconocer e identificar materiales arqueológicos en un entorno 
submarino. Los análisis LIBS se realizaron en muestras arqueológicas situadas a 30 m 
de profundidad en el Mar Mediterráneo. Cabe señalar que esta investigación ha sido 
considerada como pionera en la adaptación de LIBS al análisis bajo agua en un 
reciente review donde se repasa brevemente la historia de técnica hasta el año 2012.25 
 
 
 
2. Experimental 
 
2.1. Instrumentación 
 
I) Módulo principal 
 
El instrumento está basado en un setup básico de ablación construido por la 
empresa especializada Applied Photonics, Ltd (APL) cuyos componentes se muestran 
en la Figura 1. Este sistema se localiza en el interior de una carcasa de dimensiones 
122.5 x 62.5 x 77 cm con un peso total aproximado de 300 Kg. Dicha carcasa incluye 
un módulo óptico donde se realiza el acoplamiento laser-fibra y un umbilical flexible 
de 40 m de longitud, el cual contiene en su extremo una sonda manual y en su 
interior el cable de fibra óptica. En la Tabla 1 se recogen los parámetros estructurales 
del módulo principal, así como las características técnicas del láser. Sin embargo, el 
instrumento de APL no contenía los componentes requeridos para la sincronización y 
adquisición de espectros LIBS. En el Laboratorio Láser de la Universidad de Málaga se 
realizaron las modificaciones necesarias para mejorar las prestaciones de este 
prototipo y adaptarlo al análisis LIBS en un entorno submarino real. 
En primer lugar, fue imprescindible implementar un módulo de adquisición de 
datos. Dicho módulo se instaló en el interior de la unidad principal e incluía un 
ordenador, un espectrómetro y un generador de pulsos y retrasos. Este último era el 
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Figura 1. Componentes suministrados por Applied Photonics, Ltd fuera de la carcasa de transporte: 
umbilical de 40 m conectado al módulo óptico y fuente de alimentación del láser. 
 
Tabla 1. Características técnicas y estructurales del módulo principal. 
 Módulo Principal de Análisis 
Dimensiones 122.5 x 62.5 x 77 cm 
Peso 300 Kg Aprox. 
Longitud del umbilical 40 m 
Diámetro de la fibra óptica 600 µm 
Potencia 1500 W 
Láser Q-Switch Nd:YAG (Big SKY CFR100) 
Longitud de onda 1064 nm 
Frecuencia de repetición 20 Hz 
Ancho de pulso 7 ns 
Energía máxima por pulso láser 100 mJ 
Energía máxima de entrada a la fibra óptica 32 mJ 
Energía máxima de salida a través de la sonda 15 mJ 
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encargado de controlar el sistema externamente desde la cubierta del barco. Además, 
en la tapa de la carcasa se adosó un monitor de alta luminosidad de 22” que permitía 
observar los espectros obtenidos en tiempo real desde cualquier ángulo, incluso a 
pleno Sol. 
Por otro lado, se construyó un módulo auxiliar para suministrar la energía y el 
flujo de gas al módulo principal, dotando así al analizador de total autonomía. En la 
Figura 2 se muestra un diagrama esquemático del equipo en su conjunto. Cada una de 
estas partes se explicará a continuación con más detalle. 
 
Sistema láser y módulo óptico 
 
El equipo emplea un láser pulsado de Nd-YAG (Big Sky Ultra CFR100) que opera a 
su longitud de onda fundamental (1064 nm), con un ancho temporal de 7 ns, una 
frecuencia de repetición de 20 Hz y una energía máxima de100 mJ / pulso. 
El haz láser es transmitido a lo largo de 45 m de fibra óptica hacia la sonda LIBS 
que se conecta al módulo óptico mediante un umbilical de 40 m. Los 5 m restantes de 
fibra se almacenan enrollados para reparar los posibles daños que el láser pueda 
causar al enfocarse sobre el extremo de entrada de la misma. El umbilical proporciona 
protección mecánica a la fibra y canaliza el gas de protección hacia la sonda de 
análisis. El flujo de gas, además de evitar la entrada de agua en el interior de la sonda, 
desplaza el líquido de la superficie de la muestra y crea una burbuja en cuya interfase 
sólido-gas se lleva a cabo el análisis LIBS bajo agua. De este modo, toda la energía 
alcanza la superficie de la muestra sin que se produzcan pérdidas debidas al 
calentamiento del líquido. 
En el extremo final de la fibra, una sonda LIBS enfoca el haz láser sobre la 
superficie de la muestra mediante una configuración óptica apropiada. Este sistema se 
basa en una configuración de dos lentes, una lente colimadora que colecta el haz 
divergente a la salida de la fibra y lo dirige hasta una segunda lente que lo enfoca 
sobre la superficie de la muestra. Esta configuración permitía enfocar el haz en un 
spot de 500 μm de diámetro.  
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Figura 3. Plasma formado bajo agua durante el análisis de una lámina de plomo. 
 
A modo ilustrativo, en la Figura 3 se muestra una imagen del plasma formado 
durante el análisis de una muestra metálica bajo agua. Como se puede observar, el 
extremo de la sonda debe apoyarse sobre la superficie de la muestra. Mediante la 
boquilla de rosca ajustable es posible controlar la distancia entre la superficie de la 
muestra y el punto fijo de enfoque del haz láser. La radiación emitida por el plasma es 
guiada de nuevo hasta el módulo óptico a través de la misma fibra. A la salida, la 
radiación que contiene la información analítica del plasma, es reflejada por un espejo 
perforado que la dirige mediante otro sistema de lentes hacia la entrada de una fibra 
óptica de colección (600 µm de diámetro; 2 m de longitud; NA=0.22) que la conduce 
al módulo de adquisición de datos, donde será procesada. 
En la Figura 4 se muestran todos los componentes incluidos en el módulo óptico, 
tanto para el guiado de la radiación láser (trazo continuo) hacia el interior del cable de 
fibra óptica de 600 μm de diámetro como para colectar la luz procedente del plasma 
(trazo discontinuo) tras abandonar el extremo de la fibra óptica. Esta figura incluye 
además las características de dichos componentes. 
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Módulo de adquisición de datos 
 
Este módulo consiste en una estructura de aluminio especialmente adaptada para 
fijar perfectamente sus tres partes: espectrómetro, PC y convertidor de video. El 
espectrómetro es un Czerny-Turner cruzado con una red holográfica de difracción de 
1200 líneas por mm (Avantes, modelo AvaSpec-2014-USB2). Esta configuración 
proporciona una resolución espectral de 0.1-0.2 nm / pixel en el rango espectral entre 
300-550 nm. Como veremos más adelante, el delay óptimo de adquisición resultó ser 
de 1 μs, lo que corresponde a la señal LIBS con mejor relación señal-ruido (SNR). 
Respecto al PC, se eligió una placa-madre compacta a fin de reducir el tamaño y el 
peso del prototipo. Cuando la luz colectada llega al espectrómetro, el software 
instalado en el PC muestra, simultáneamente, el espectro correspondiente tanto en el 
monitor de alta luminosidad de 22” instalado en la tapa de la caja de transporte del 
módulo principal (Litemax SLD2225), como en un monitor sumergible de 5.4” 
(suministrado por APL) que puede llevar consigo el buzo durante el análisis a fin de 
controlar si la medida se ha realizado correctamente. Esto es posible gracias al 
convertidor de video incorporado en el instrumento. 
El control del láser se realizó externamente mediante un generador de pulsos y 
retrasos (Stanford Research Systems modelo DG535) capaz de sincronizar el momento 
de apertura del detector con el evento láser. Además, permite controlar los 
parámetros temporales implicados en la adquisición de los datos. 
 
 
II) Módulo auxiliar 
 
Todo equipo portátil debe gozar de total autonomía energética para poder ser 
utilizado en una campaña de campo. De ahí la importancia del módulo auxiliar en este 
sistema, ya que aporta tanto el suministro de energía necesario para el 
funcionamiento del equipo, como el flujo de aire que requiere el análisis bajo agua. 
Este módulo auxiliar presenta una estructura robusta (123 x 60 x 67 cm) e incluye en 
Análisis químico de sólidos sumergidos mediante LIBS. Ensayos in-situ en el Mar Mediterráneo 
81 
 
 
Figura 5. A la izquierda se muestra el módulo auxiliar cerrado, a la derecha puede verse su interior. 
El compresor de aire portátil y el SAI se encuentran en la parte de arriba, mientras que el generador 
de corriente se encuentra abajo. 
 
su interior un compresor de aire, un generador eléctrico y un estabilizador de 
corriente. Estos componentes se muestran en la Figura 5.  
El aire utilizado como gas protector se obtiene de una forma barata, inagotable y 
fácil de transportar a través del compresor de aire portátil, el cual es capaz de 
proporcionar hasta 8 bares de presión. Se evitan así, los problemas derivados de la 
necesidad de transportar varias balas de helio o argón, y el elevado coste que esto 
supondría. 
El generador de corriente posee tecnología inverter, una potencia de 3500 W y una 
autonomía de trabajo de hasta 7 h sin necesidad de recargar el depósito de gasolina. 
Estas prestaciones son más que suficientes para cubrir los requerimientos energéticos 
del equipo en una campaña de campo. 
Existe un tercer elemento importante en el módulo auxiliar. Se trata de un 
estabilizador de corriente con la función SAI (Sistema de Alimentación 
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Ininterrumpida). Este funciona como una batería que permite mantener el suministro 
de energía al equipo durante 10-15 minutos si el generador de corriente se detuviese 
inesperadamente. De este modo, se mantendría el suministro eléctrico al compresor 
de aire permitiendo sacar la sonda del agua antes de que se produjese la entrada 
accidental de agua en el equipo. 
Por tanto, el empleo de este módulo auxiliar confiere al analizador total 
autonomía, permitiéndole adquirir datos en cualquier entorno real. Esto es de vital 
importancia puesto que, aunque el equipo está pensado para su aplicación 
subacuática, también puede ser usado a campo abierto donde lo habitual es no 
disponer de suministro eléctrico. 
 
 
2.2. Muestras 
 
Las muestras con las que se realizaron los estudios que se presentan en este 
capítulo fueron proporcionadas por el Centro de Arqueología Subacuática (CAS), 
dependiente del Instituto Andaluz del Patrimonio Histórico (IAPH). Dichas muestras 
procedían de yacimientos submarinos localizados en las costas andaluzas, incluyendo 
materiales tanto de tipo orgánico (madera o hueso entre otras) como de tipo 
inorgánico (aleaciones metálicas, cerámica y roca). Estos materiales eran 
heterogéneos, de forma irregular y presentaban concreción superficial y corrosión 
debido al paso del tiempo. En la Tabla 2 se resumen las características de aquellas 
muestras representativas que fueron seleccionadas para realizar los estudios bajo 
agua. 
Con el propósito de simular las condiciones de análisis en un entorno marino real, 
se empleó un tanque de agua de 100 litros de capacidad el cual se llenó, en primera 
instancia, de agua procedente del Mar Mediterráneo. Tras los primeros ensayos, se 
corroboró que, como cabía esperar, la composición del agua no era relevante puesto 
que esta es apartada por el gas durante el análisis. Por ello, los posteriores estudios se 
llevaron a cabo usando agua procedente de la red que abastece el laboratorio. 
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Tabla 2.Información sobre las muestras analizadas mediante el analizador LIBS remoto  
 
 
 
3. Resultados y discusión 
 
3.1. Condiciones óptimas para el análisis LIBS subacuático 
 
A la hora de diseñar un instrumento LIBS remoto es importante elegir 
correctamente la fibra óptica que más se adapte a las necesidades requeridas. En 
nuestro caso, se empleó una fibra multimodo de 600 μm de diámetro, con un núcleo 
de sílice (550 μm) y un revestimiento de sílice fluorada. Esta fibra es óptima para 
transmitir radiación en la región UV-NIR, además, su alto contenido en grupos 
hidroxilo le confiere resistencia a la solarización. Este fenómeno consiste en la 
aparición de defectos atómicos en la estructura de la fibra debido a una exposición 
prolongada a radiación UV cuya longitud de onda sea inferior a 300 nm. Dichos 
defectos provocan una disminución de la eficiencia de transmisión de la fibra óptica, 
pudiendo llegar a inutilizarla totalmente con el tiempo. La presencia de grupos 
hidroxilo en su estructura protege a la fibra óptica de este deterioro. 
 
 
Item Origen Material Descripción de la muestra 
#1 Orgánico Hueso Fragmento de hueso  
#2 Inorgánico Cerámica Cerámica arqueológica 
#3 Inorgánico Hierro Muestra arqueológica de hierro 
#4 Inorgánico Bronce  Lámina de bronce 
#5 Inorgánico Bronce Bronce arqueológico 
#6 Inorgánico Bronce Bronce plomado 
#7 Inorgánico Hierro Con depósito calcáreo  
#8 Inorgánico Plata Lámina de plata 
#9 Inorgánico Oro Lámina de oro 
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I) Efecto de los parámetros operacionales del láser sobre la señal LIBS 
 
Los principales parámetros relacionados con la fuente de emisión láser que deben 
controlarse son, principalmente, la energía por pulso y la sincronización de la 
apertura del espectrómetro con el momento en que se produce el evento láser. 
Llegados a este punto, es necesario señalar que existe un inconveniente inherente 
al empleo de fibra óptica para el guiado de pulsos láser. Se trata de una atenuación de 
la energía a lo largo de su recorrido, que es tanto mayor, cuanto mayor es la longitud 
de la fibra y cuanto más cerca del ultravioleta se encuentre su longitud de onda. De 
ello se derivan dos consecuencias principales. La primera consecuencia es que, 
cuando se utiliza una configuración de pulso simple, sólo un 50% de la energía 
enfocada a la entrada de la fibra alcanza el extremo de la sonda tras los 45 m de 
recorrido. Esto se vuelve aún más crítico si se tiene en cuenta que la señal obtenida es 
directamente proporcional a la energía del pulso láser en la mayoría de los casos, y 
que no es posible elevar indefinidamente la energía de entrada en la fibra. La energía 
incidente no debe superar los 30 mJ / pulso debido al umbral de daño relativamente 
bajo de la fibra óptica. En caso contrario, el riesgo de ruptura de la misma será cada 
vez mayor. Por ello, todos los estudios han sido realizados fijando una energía de 
salida del láser de 32 mJ / pulso, puesto que la energía del haz queda reducida un 10% 
tras atravesar los componentes ópticos necesarios para enfocarse a la entrada de la 
fibra. La segunda consecuencia es la pérdida casi total de señal en el espectro a 
longitudes de onda inferiores a 350 nm, es decir, prácticamente toda la porción de luz 
colectada en la región ultravioleta. 
A pesar de que el equipo presenta una energía máxima de salida de 15 mJ y de sus 
limitaciones en la región ultravioleta, sus prestaciones son suficientes para llevar a 
cabo con éxito el análisis LIBS de muestras bajo agua. Por otro lado, tal y como se 
comenta en la sección experimental de este capítulo, el tamaño de spot es 450-500 
µm de diámetro. 
Respecto a la sincronización, el sistema LIBS fue sincronizado externamente a 
través de un generador de pulsos y retrasos utilizando como disparador la lámpara de 
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bombeo del láser. Así, la salida de la lámpara de la fuente de alimentación (flash lamp 
out), se conectó directamente al generador de pulsos como disparador externo 
(external trigger). El valor del Q-switch se fijó en 260 µs (32 mJ / pulso) respecto al 
pulso eléctrico de la lámpara utilizado como trigger. 
Con el fin de aumentar la sensibilidad de sistema respecto a los elementos 
minoritarios, se realizó un estudio para averiguar el delay óptimo de adquisición. Es 
decir, para determinar el momento de apertura del espectrómetro, tras producirse el 
evento láser, en el que se obtiene la mejor relación señal-ruido (SNR). Este retraso en 
el inicio de la adquisición de datos se debe a la necesidad de evitar el continuo de luz 
blanca que domina la radiación emitida por el plasma en sus primeros instantes de 
vida. El bremsstrahlung (término alemán que hace referencia a la emisión de luz por 
parte de los electrones que se ven frenados por la presencia de campos 
electromagnéticos), y la recombinación de radiación en el plasma, son los causantes 
de este continuo de radiación que empobrece la señal al introducir mayor cantidad de 
ruido en la medida y fondo más elevado del espectro sin aportar ningún beneficio. 
Este estudio se llevó a cabo analizando un patrón de bronce certificado. Los 
resultados de dicho estudio se muestran en la Figura 6. Aquí se observa que la mejor 
SNR para los elementos minoritarios, que en este caso son Pb y Sn, se obtiene cuando 
la apertura del espectrómetro se produce 1 µs después del evento láser, es decir, 
después del tiempo fijado para el Q-switch. La SNR representada se calculó dividiendo 
la señal neta entre la desviación estándar del background en las cercanías del pico. 
El generador de pulsos es el responsable de indicar el momento de apertura al 
espectrómetro. Sin embargo, no se puede fijar un tiempo de 1 µs que, como se ha 
demostrado, es el valor óptimo. La razón es que el espectrómetro utilizado posee un 
tiempo de respuesta de 1.3 µs. Por tanto, para conseguir un delay de 1 µs, el 
espectrómetro debe recibir la orden de abrirse 0.3 µs antes respecto al tiempo fijado 
en el Q-switch, es decir, respecto al momento en el que se produce el evento láser. El 
diagrama de tiempos completo se muestra en la Figura 7. 
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Figura 6. Optimización de la relación señal-ruido en función del “delay” de adquisición. 
 
 
 
Figura 7. Sincronización de la apertura del espectrómetro respecto al evento láser: diagrama de 
tiempos. 
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II)  Efecto de los parámetros operacionales de la sonda sobre la señal LIBS 
 
Con el objetivo de optimizar los resultados proporcionados por el equipo, se 
optimizaron en el laboratorio aquellos parámetros que pueden afectar a la calidad de 
la señal LIBS como, por ejemplo, la distancia lente-muestra, el ángulo de incidencia de 
la radiación láser y la posición relativa del sistema sonda-muestra respecto a la 
dirección del burbujeo originado por la sonda LIBS de análisis. 
Los estudios de parametrización se realizaron utilizando una muestra certificada de 
bronce en el interior de un tanque de agua. En este primer ensayo se utilizó He a 2 
bares de presión como gas protector. Para asegurar la exactitud y precisión de las 
medidas, se utilizó siempre el mismo protocolo de muestreo. Cada punto de análisis 
es el resultado de promediar 5 medidas, cada una de ellas interrogada con 25 pulsos 
láser. El valor de la medida se obtiene promediando los 15 últimos pulsos de la serie 
tras considerar los 10 primeros pulsos de limpieza.  
La sonda sumergible consta de una apertura de 2 mm de diámetro, cuya posición 
debe ser ajustada para alcanzar las condiciones óptimas de enfoque. La sonda deberá 
estar en contacto directo con la superficie de la muestra. En la Figura 8A se muestra la 
intensidad de la señal de Cu (I) 521.96 nm como función de la distancia lente-
muestra. Una distancia igual a 0 mm implica que la muestra se encuentra situada en el 
punto focal de la lente. Se puede observar como la intensidad neta de cobre alcanza 
su valor máximo cuando el haz es enfocado 0.5 mm sobre la superficie de la muestra 
(+0.5 mm). Se observa un comportamiento similar cuando el punto focal se sitúa 0.5 
mm bajo la superficie de la muestra (-0.5 mm). En ambos casos, la señal LIBS 
disminuye rápidamente al aumentar la distancia, ya que disminuye la dosis de energía 
depositada sobre la superficie de la muestra en términos de fluencia (mJ / cm2). Es 
decir, la misma energía por pulso se aplica sobre un área superficial cada vez mayor a 
medida que el haz se desenfoca. El rango de operación es estrecho como 
consecuencia de la corta distancia focal (35 mm) requerida para enfocar el láser 
procedente del extremo de salida de la fibra óptica. A la vista de estos resultados, la 
distancia lente-muestra se fijó a 0.5 mm sobre la superficie de la muestra. 
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Figura 8. Efecto de los parámetros operacionales sobre la señal LIBS. A) Intensidad neta de la línea de 
Cu (I) a 521.96 nm como función de la distancia lente-muestra. B). influencia del ángulo de 
incidencia del láser respecto a la superficie de la muestra. 
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Cabe señalar, que esta dependencia de la distancia láser-muestra es algo menor 
cuando se analiza la misma muestra fuera del agua. En este caso se permite un 
desenfoque de hasta 1.5 mm antes de que la señal disminuya bruscamente. 
La influencia del ángulo de incidencia del láser respecto a la superficie de la 
muestra debía ser un parámetro a considerar teniendo en cuenta las difíciles 
condiciones de estabilidad a las que debe enfrentarse el buzo durante el análisis 
debido a las corrientes marinas. En la Figura 8B se presenta la influencia del ángulo de 
incidencia de la radiación láser sobre la señal LIBS de una muestra de bronce. Como 
se observa, la máxima señal se alcanza cuando la sonda se sitúa prácticamente normal 
a la superficie (0-10º). Cuando la intensidad del cobre se normaliza al background del 
espectro, la respuesta LIBS se mantiene prácticamente constante en un rango entre 0º 
y 40º. Sin embargo, no se observa ninguna señal más allá de este ángulo debido a la 
dificultad de colectar la luz del plasma bajo esas condiciones geométricas. 
A fin de determinar si la orientación espacial del conjunto sonda-muestra tiene 
 
 
Figura 9. Influencia de la orientación de la sonda en el interior del agua durante el análisis de una 
muestra certificada de bronce. 
Capítulo 2 
90 
 
algún tipo de influencia sobre la señal LIBS durante el análisis subacuático, se 
analizaron las señales de Cu, Zn y Pb en una muestra de bronce sumergida usando 
dos orientaciones de la sonda respecto a la superficie del agua: vertical y horizontal. 
Para cada una de estas orientaciones se realizaron 5 medidas, cuyos promedios y 
desviaciones estándar se muestran en la Figura 9. Hay que resaltar que, aunque se 
obtuvieron valores similares de intensidad neta con ambas orientaciones, se observa 
una señal más intensa y precisa cuando la sonda trabaja en posición perpendicular al 
burbujeo procedente de la sonda LIBS de análisis. Este resultado se justifica teniendo 
en cuenta que el gas de protección se encuentra burbujeando en el agua durante el 
análisis. Cuando la sonda trabaja en posición vertical, el flujo de burbujas causa un 
régimen turbulento colineal al camino óptico. En este caso, la luz del plasma puede 
ser dispersada por estas burbujas y, consecuentemente, la señal LIBS y la precisión de 
la medida disminuyen. Esto no es un problema en posición horizontal, ya que el 
régimen turbulento creado por las burbujas de aire es ortogonal al camino óptico. 
 
III) Gases de protección 
 
El empleo de un gas de protección o gas de purga es clave para evitar la entrada de 
agua en el interior de la sonda de análisis. La gran atenuación que produce el agua 
sobre la radiación de 1064 nm evitaría la deposición de una dosis suficiente de energía 
sobre la posición de análisis. Al mismo tiempo, se evita la deposición de partículas 
procedentes de la muestra sobre la lente de enfoque. El flujo de gas procedente del 
módulo auxiliar viaja a través del umbilical y es expulsado al exterior a través de un 
orificio situado en la punta de la sonda. Este flujo de gas desplaza el agua de la 
superficie de la muestra y crea una interfase sólido-gas, facilitando así el análisis LIBS 
bajo agua. De este modo, en comparación con una interfase sólido-líquido, se mejora 
la eficiencia de ablación puesto que se evita la pérdida de energía que ocasionaría el 
calentamiento del líquido. 
Además, se produce una mayor emisión del plasma como consecuencia del 
aumento tanto de la temperatura como de la densidad electrónica del mismo. Esto es 
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Figura 10. Intensidad de la señal neta de la línea Cu (521.96 nm) durante el análisis bajo agua de 
una muestra certificada de bronce en función del gas de protección utilizado. 
 
 
 
 
 
Figura 11. Espectros LIBS de la muestra certificada de bronce adquiridos bajo agua usando aire y 
helio como gases de protección (P=2 bar). 
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debido a las colisiones que se producen con el gas circundante por parte del material 
ablacionado, de los electrones y de las distintas especies (excitadas o no) presentes en 
la pluma. Se evaluaron distintos gases (O2, N2, Ar, He y aire) durante el análisis de una 
muestra certificada de bronce. Los resultados se muestran en la Figura 10. Como 
puede observarse, el He proporcionaba la señal más intensa. Sin embargo, la Figura 
11 muestra que no se observó información adicional sobre la composición de la 
muestra en comparación con los resultados obtenidos usando aire. Por tanto, puesto 
que el aire se obtiene fácilmente empleando el compresor portátil y a un coste mucho 
menor, es lógico emplear este gas para el análisis rutinario. El uso de helio o argón 
puede ser útil en alguna aplicación concreta donde sea necesario aumentar la 
sensibilidad de la señal. Por ejemplo, para análisis cuantitativo de elementos 
minoritarios. 
 
 
 
Figura 12. Influencia de la diferencia de presiones (ΔP) entre el interior y el exterior de la sonda de 
análisis en la señal LIBS de Cu (521.96 nm), Pb (405.89 nm) e intensidad del background. 
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A fin de evitar la entrada de aire en el interior de la sonda de análisis, la diferencia 
de presiones (ΔP) entre el interior y el exterior de la misma debe ser superior a 1 bar. 
En la Figura 12 se muestra la influencia de ΔP sobre la señal LIBS de Cu (521.96 nm), 
Pb (405.89 nm) y el background. Como se observa, la intensidad de la señal es 
prácticamente constante cuando ΔP se sitúa entre 1 y 3 bares. A valores mayores se 
observó un incremento tanto en la señal LIBS como en el background. Este hecho 
(que se discutirá más adelante) es especialmente interesante cuando se trabaja a 
grandes profundidades en el fondo del mar. Por otro lado, la precisión de los 
resultados fue bastante satisfactoria, obteniéndose unos valores para la desviación 
estándar relativa (RSD) entre 8-15 %. 
 
 
IV) Caracterización espectral de materiales sumergidos 
 
Desde un punto de vista arqueológico, es muy interesante disponer de un 
instrumento LIBS remoto capaz de reconocer materiales sumergidos, especialmente 
en aquellas circunstancias en las que el objeto no es reconocible a simple vista debido 
a condiciones baja visibilidad o a un alto grado de corrosión del artefacto. En este 
sentido, la identificación de aquellos hallazgos que pueden tener valor arqueológico, 
ayuda a tomar decisiones sobre la conveniencia o no de extraer la muestra de su 
yacimiento así como sobre su posterior conservación. 
Se adquirieron los espectros LIBS de varias muestras sumergidas para realizar su 
caracterización espectral en el rango entre 350-550 nm. En estos estudios se empleó 
un flujo de gas con un diferencial de presiones ΔP=1 bar. En la Tabla 3, se muestran 
las principales líneas atómicas observadas en la ventana espectral del equipo, útiles 
para identificar un material desconocido.  
Con respecto a los espectros adquiridos, no se observó la presencia de líneas 
resonantes auto-absorbidas. Debido a la interfase sólido-gas generada por el flujo de 
aire, la señal obtenida para el material sumergido fue del mismo orden que la 
obtenida fuera del agua a presión atmosférica manteniendo las mismas condiciones 
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Tabla 3. Líneas atómicas de interés (en nm) para la identificación de materiales sumergidos. 
 
 
experimentales. Además, la reproducibilidad de los espectros obtenidos bajo agua fue, 
en la mayoría de los casos, bastante buena (RSD<10%). Únicamente aquellas 
muestras con un alto grado de corrosión presentaban fluctuaciones pulso a pulso 
superiores al 10 % de RSD. La Figura 13 muestra los espectros LIBS correspondientes a 
algunos de los materiales analizados bajo agua. Estos espectros fueron adquiridos 
promediando el resultado de 5 posiciones de análisis adyacentes, cada una de las 
cuales se interrogó con 50 pulsos láser. De este modo se obtuvo el espectro típico de 
cada material. Como se observa, las diferencias entre materiales son apreciables. Así, la 
Figura 13A muestra que la cerámica arqueológica estudiada está compuesta 
principalmente por cuarzo (SiO2), arcilla (aluminosilicatos de Ca y Mg), TiO2 y óxidos 
de hierro. A pesar de que la identificación de los picos pudo realizarse sin problemas 
en este caso concreto, el análisis de materiales cerámicos presenta bastante dificultad 
con este equipo, puesto que se usa una configuración de pulso simple (SP) 
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Figura 13. Espectros LIBS bajo agua obtenidos en laboratorio: A) cerámica de procedencia 
arqueológica, B) hueso, C) metales preciosos y D) concreción de hierro. 
 
convencional. Lo mismo ocurre, como se observa en la Figura 13B, con las muestras 
de hueso, donde fue necesario acumular señal para poder obtener su espectro 
correspondiente. En el hueso analizado se detectó el Ca y el Sr típicos de este tipo de 
muestras, observándose además la presencia de Fe. Otros materiales de interés que 
pueden ser localizados en un yacimiento arqueológico subacuático son los metales 
preciosos, principalmente oro y plata. La Figura 13C contiene los espectros de ambos 
metales en el rango espectral entre 380-555 nm. Con el tiempo, el agua de mar 
produce la oxidación de los objetos y la deposición de capas sedimentarias 
(concreción) en la superficie de la muestra. En la Figura 13D se analiza este tipo de 
concreción. En este caso está compuesta por hierro, la más común, pero estas capas 
también pueden formase por la deposición de material calcáreo procedente de 
caparazones de moluscos principalmente. 
Capítulo 2 
96 
 
3.2. Ensayos in-situ en el Mar Mediterráneo 
 
Con el propósito de evaluar el rendimiento del instrumento LIBS remoto, se 
organizó una campaña de medida en el Mar Mediterráneo el 20 de Julio de 2010. Para 
poder alcanzar la máxima profundidad a la que el equipo nos permitía analizar (30-35 
m), el barco se ancló a 1 milla (1.6 Km) de la costa en la Bahía de Málaga (playa de “El 
Candado”). En la Figura 14 se presentan aquellas muestras que fueron seleccionadas 
para esta campaña de medida. 
En la Figura 15 aparecen todos los integrantes del equipo que participó en la 
campaña. 
La Figura 16 muestra una serie de fotografías que resumen cómo transcurrió la 
jornada. En la Figura 16A se recoge el momento en el que se cargó el instrumento en 
el barco con la ayuda de una grúa. El equipo remoto ya desplegado en cubierta se 
muestra en la Figura 16B. Durante el proceso de medida, los espectros se mostraban 
 
 
 
Figura 14. Set de muestras utilizado durante la campaña de medida en el Mar Mediterráneo. De 
izquierda a derecha: bronce con alto contenido en Zn, bronce plomado, dos rocas, bronce de 
procedencia arqueológica y perno de hierro. 
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Figura 15. Integrantes del equipo que participó en la campaña. Aparecen, de izquierda a derecha, D. 
Jiménez Vega (jefe de operadores de SATEMAR), J.J. Laserna (investigador principal de la UMA), V. 
Lazic (investigadora de ENEA), I. Entralla y L. Pellejero (buzos profesionales), F.J. Fortes y S. Guirado 
(investigadores de la UMA) y la tripulación formada por J. Lloret, T. Burbano y D. Belmonte.  
 
 
en la pantalla de módulo principal en tiempo real, lo que puede observarse en las 
Figuras 16C y 16D. Los análisis fueron realizados a 30 m de profundidad por un buzo 
profesional que portaba la sonda de análisis, lo que se recoge en la Figura 16E. El 
buzo iba equipado con una escafandra provista de grabación de vídeo y audio que 
permitía la comunicación con la cubierta del barco. Mientras, un segundo buzo 
equipado con otra cámara de vídeo grababa todo el proceso mientras portaba el 
monitor sumergible que aparece en la Figura 16F. Esto les permitía saber en cada 
momento, mediante la aparición o no de espectros en la pantalla, si el análisis se 
estaba realizando correctamente o no. El sistema funcionó con total autonomía gracias 
al módulo auxiliar. 
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Figura 16. Fotografías tomadas durante las pruebas realizadas en el Mar Mediterráneo.  
A) Carga del equipo en el barco, B) instrumento LIBS remoto desplegado en cubierta, en C), D), E) y F) 
se muestra lo que ocurre simultáneamente tanto en la cubierta del barco (C y D) como a 30 m de 
profundidad (E y F). El operador controla el instrumento desde cubierta mientras el buzo maneja la 
sonda de análisis. Ambos disponen de la misma información en sus monitores. 
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El primer objetivo de esta campaña de medida era demostrar la capacidad del 
equipo LIBS remoto para analizar e identificar materiales sumergidos en un entorno 
real. A 30 m de profundidad la presión externa era de 4 bares. A fin de garantizar una 
ΔP>1 bar, la presión del gas de protección se fijó en 5 bar, que es la máxima presión 
soportada por el instrumento. Para asegurar la reproducibilidad de los resultados, los 
datos se obtuvieron promediando los espectros obtenidos en 5 posiciones distintas de 
cada muestra. Cada una de estas posiciones era interrogada con 100 pulsos láser. Los 
espectros se obtuvieron desde el primer pulso. A pesar de las pobres condiciones de 
visibilidad (menos de 1.5 m a 30 m de profundidad), se obtuvieron espectros de 
buena calidad para las muestras analizadas. 
Además, con el propósito de evaluar la validez del instrumento para el análisis LIBS 
semi-cuantitativo, se analizaron tres muestras de bronce con diferente composición 
química. En la Figura 17 se muestran los espectros adquiridos a 30 m de profundidad 
para estas muestras, etiquetándose las principales líneas de emisión: Cu, Pb y Zn. La 
Figura 17A corresponde al espectro de un bronce con alto contenido en Zn, 
evidenciando la facilidad con la que es posible diferenciarlo del resto, donde la 
cantidad de este metal es despreciable. En el caso de la muestra de bronce procedente 
de un yacimiento arqueológico real, cuyo espectro aparece en la Figura 17B, se 
encontraron bajas concentraciones de Zn y Pb en comparación con las otras muestras 
analizadas. Por otro lado, la emisión de Pb a 405.89 nm aparece mucho más intensa 
en el espectro de la Figura 17C, permitiendo su catalogación como bronce plomado. 
Esta aplicación es de gran interés, ya que ofrece a los arqueólogos la posibilidad de 
discriminar entre distintos materiales sin necesidad de extraerlos de su yacimiento en 
el fondo del mar. Recordemos que esta debe ser la prioridad según la UNESCO. El 
otro objetivo de esta campaña de medida era evaluar la respuesta del instrumento a 
distintas profundidades de análisis. Con el fin de minimizar el tiempo necesario para 
la descompresión de los dos buzos encargados de realizar el análisis, se optó por 
comenzar los análisis a 30 m, para posteriormente evaluar la señal obtenida a distintas 
profundidades a medida que los buzos ascendían progresivamente. Para este 
experimento se escogió la muestra de bronce plomado que había sido analizada  
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previamente a 30 m de profundidad (Figura 17C). Dicha muestra fue analizada a 
distintas profundidades: 3, 7, 15, 25 y 30 m. En la Figura 18 se muestra cómo influye 
la profundidad de inmersión sobre la intensidad LIBS de las líneas Pb (I) 405.89 nm y 
Cu (I) 521.96 nm. Así mismo, se muestra también la intensidad del background a 
414.96 nm con propósito comparativo. Se puede observar que la señal de Pb 
disminuye a medida que aumenta la profundidad, mientras que la señal de Cu  
permanece casi constante. Esta diferencia de comportamiento puede atribuirse a 
efectos de matriz, es decir, a una ablación preferencial (o fraccionamiento) de algunos 
elementos frente a otros. De hecho, estos efectos son más acusados aquí debido al 
ancho de pulso y longitud de onda del láser utilizado (7 ns y 1064 nm 
respectivamente). A escala de nanosegundos, se favorece la interacción entre el pulso 
láser y los estados de transición de los elementos presentes en la pluma. El distinto 
comportamiento observado en la señal LIBS puede atribuirse a las diferentes tasas de 
volatilización y/o atomización en la pluma que presentan el Pb (calor latente de 
vaporización=862 J/g; Tebullición=1740 ºC) y el Cu (calor latente de 
 
 
Figura 18. Influencia de la profundidad de inmersión en la señal LIBS. 
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vaporización=4790 J/g; Tebullición=2595 ºC). Este efecto, que aparece bien 
documentado en la bibliografía para las aleaciones basadas en cobre,26, 27 está 
relacionado con los procesos de plasma shielding (apantallamiento debido al 
plasma). En el presente experimento, este parámetro se encuentra asociado a ΔP. El 
comportamiento de la señal de Pb en función de la profundidad de inmersión debe 
atribuirse a los distintos valores de ΔP, ya que este es el único parámetro que se ve 
alterado durante el experimento. La presión de entrada a la sonda se fijó en 5 bar, 
mientras que ΔP disminuye desde 4 hasta 1 bar a medida que la profundidad 
aumenta. Cuando ΔP presenta los valores más altos (3 m de profundidad, ΔP=4 bar), 
el plasma se encuentra más confinado sobre la superficie de la muestra. De este 
modo, el número de especies localizadas en el plasma por unidad de volumen es 
mayor, ocasionando un mayor efecto de apantallamiento. Debido a ello, la cola del 
pulso invierte gran parte de su energía en calentar la pluma por lo que, 
consecuentemente, la cantidad de radiación láser que alcanza la superficie de la 
muestra es menor. Por tanto, cuando la cola del pulso alcanza la superficie del 
material, sólo evaporará las especies con menor calor latente de vaporización, es decir, 
el Pb. Como resultado, la pluma se va enriqueciendo en Pb, aumentando el número 
de especies emisoras de este metal. Esta es la razón por la que se produce un aumento 
tanto de la intensidad de Pb en el espectro LIBS del material como del background del 
mismo en comparación con ΔP=1 bar (30 m de profundidad). Cuando el diferencial 
de presiones es menor, el plasma se encuentra menos confinado y se reduce el efecto 
de apantallamiento, permitiendo que la ablación del material sea más estequiométrica.  
La presencia de este efecto de plasma shielding se confirmó gracias al estudio de 
la densidad electrónica del plasma (Ne). Este parámetro se determinó midiendo el 
ensanchamiento debido al efecto Stark en la línea Pb (I) a 357.37 nm, según el 
protocolo5 (Capítulo 3 de la Referencia 5) descrito por Tognoni y coautores. Dicho 
protocolo puede resumirse en la siguiente ecuación, mediante la cual se calcula Ne: 
 
(1) 
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La contribución al ensanchamiento de la línea debida al efecto Stark, expresada 
como FWHM (full width at half maximum o anchura medida a la mitad del máximo) 
en nanometros, puede obtenerse de forma semi-empírica mediante la ecuación: 
 
(2) 
 
En esta ecuación, Δλline se puede medir directamente en el espectro y Δλinstrumental es 
un valor fijo igual a 0.14 nm inherente al espectrómetro empleado. Otras fuentes de 
ensanchamiento del pico (por ejemplo el debido al efecto Doppler) se pueden 
considerar despreciables. El valor de w, que es el factor de impacto electrónico, 
depende de la temperatura del plasma y puede encontrarse tabulado en la literatura. 
En este experimento se estimó, usando un plot de Boltzmann, que la temperatura del 
plasma era de 9000 K. Asumiendo condiciones de equilibrio termodinámico local, esta 
temperatura es la misma para todas las especies presentes en la pluma. Por ello, se 
prefirió aplicar este método a las líneas de cobre, ya que la precisión de la pendiente 
obtenida en el plot de Boltzmann era mejor que aplicándolo a las líneas de plomo. 
Sustituyendo el valor de w correspondiente a la temperatura estimada para el plasma, 
Ne puede calcularse empleando la ecuación (1). Los valores obtenidos para la 
densidad electrónica del plasma fueron de 2.0·1017 cm-3 a ΔP=4 bar y 1.1·1017 cm-3 a 
ΔP=1 bar. El error estadístico correspondiente fue del 6 %. Estos valores están en 
consonancia con los esperados bajo estas condiciones. Como se esperaba, se observa 
una elevada densidad de especies en el plasma cuando éste se encuentra más 
confinado (3 m de profundidad). Este hecho soporta la hipótesis de partida, es decir, 
que el plasma shielding es mayor a mayores valores de ΔP. Bajo estas condiciones, la 
señal de Pb es más intensa debido al aumento de su concentración en la pluma. Por 
tanto, los resultados que se obtuvieron en un entorno real a profundidad variable 
(Figura 17) son consistentes con los que se habían obtenido previamente en el 
laboratorio (Figura 12) donde el control de ΔP se llevaba a cabo variando la presión 
de gas entrante en la sonda mientras se mantenía constante la presión en el exterior. 
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4. Conclusiones 
 
Por primera vez, se ha demostrado la capacidad de la técnica LIBS para el 
reconocimiento e identificación in-situ de materiales sumergidos a una profundidad 
de 30 m. Esto ha sido posible gracias al empleo de un instrumento LIBS remoto que 
permitía el guiado de la radiación láser a través de un cable de fibra óptica de 45 m de 
longitud. Para realizar todos los estudios de laboratorio que fueron necesarios para 
optimizar tanto los parámetros experimentales como las condiciones de operación, se 
utilizó un set de objetos arqueológicos compuesto por materiales tanto orgánicos 
como inorgánicos procedentes del fondo marino. Así, pudo determinarse que la señal 
LIBS no se ve afectada por el ángulo de incidencia entre la radiación láser incidente y 
la superficie de la muestra en un rango entre 0-40º. Por otro lado, es necesario el uso 
de un gas de purga. Se evaluaron varios gases como O2, aire, N2, Ar y He, tanto para 
evitar la entrada de agua en el interior del instrumento (ΔP deber ser superior a 1 
bar), como para desalojar el agua de la posición de análisis. El flujo de gas crea una 
interfase sólido-gas que mejora la eficiencia de ablación. Las RSD obtenidas para las 
intensidades de los espectros adquiridos bajo agua fueron mejores de un 10% en 
todos los casos. 
Finalmente, se diseñó una campaña de medida para desplegar el instrumento LIBS 
remoto a fin de evaluar el efecto de la profundidad de inmersión sobre la señal LIBS 
en un entorno real. Los resultados obtenidos durante estos ensayos confirmaron la 
validez del instrumento para la identificación de materiales sumergidos situados a 
decenas de metros de profundidad (hasta 30 m) en el Mar Mediterráneo. Desde un 
punto de vista arqueológico, esta información es de gran interés para la determinación 
del origen geográfico del objeto, pudiendo ayudar a situarlo en su contexto histórico 
sin necesidad de alterar el yacimiento. Por tanto, esta novedosa aplicación abre un 
nuevo horizonte para LIBS. 
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Capítulo 3 
                                                
 
EXCITACIÓN MULTI-PULSO EN LA ESPESTROSCOPÍA DE 
PLASMAS INDUCIDOS POR LÁSER 
 
 
 
1. Introducción 
 
La versatilidad de LIBS está fuera de toda duda y su uso ha experimentado un 
espectacular crecimiento en la última década gracias sobre todo a su capacidad para 
integrarse en equipos portátiles. La técnica ha sido empleada en todos los escenarios 
imaginables, desde las profundidades del océano1 hasta la superficie marciana,2 
pasando por aplicaciones relacionadas con temáticas tan dispares como la 
arqueología,3 el medioambiente4 o las fuerzas de seguridad.5 Sin embargo, el empleo 
de SP-LIBS aún adolece de una relativamente baja sensibilidad comparada con otros 
métodos analíticos, lo que frena un uso más asiduo de la técnica.6 A esto hay que 
añadir que, como se explicó en el Capítulo 2, en SP-LIBS la energía máxima a la salida 
de una fibra óptica (de 45 m de longitud y 550 μm de diámetro) no puede superar los 
15 mJ debido al umbral de daño de la misma. Bajo estas condiciones, el empleo de SP-
LIBS a través de fibra óptica queda muy restringido, puesto que se complica mucho el 
análisis de muestras que requieran la aplicación de altos valores de irradiancia sobre la 
superficie de las mismas. Por tanto, para superar esta restricción, era necesario hallar 
la manera de aumentar la energía disponible a la salida de la fibra sin romperla. La 
solución, como se explica en capítulos posteriores, pasa por sustituir el pulso simple 
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convencional por un esquema de excitación mediante multi-pulsos (MP-LIBS). De este 
modo fue posible disponer de hasta 80 mJ / pulso a la salida de la sonda. 
Sin embargo, antes de hablar del guiado de multi-pulsos a través de un cable de 
fibra óptica, es necesario comprender bien en qué consiste este modo de operación. 
En el presente capítulo se ahondará en los fundamentos de la excitación mediante 
multi-pulsos así como en las mejoras que conlleva su empleo respecto al pulso simple. 
En MP-LIBS, cada pulso láser está compuesto realmente por un tren de pulsos 
(donde el primero de ellos es de mucha mayor intensidad que el resto) separados 
entre sí por unos pocos microsegundos. El tiempo total del evento láser es del orden 
de 100 μs. A pesar de que el control sobre el retraso entre pulsos y sobre la energía es 
limitado, esta configuración tiene la ventaja de proporcionar varios pulsos 
simultáneamente usando una única fuente láser. En consecuencia, se trabaja 
necesariamente en modo colineal, evitando todos aquellos problemas relacionados 
con el alineamiento y la sincronización que derivan del uso simultáneo de varias 
fuentes láser. Otras ventajas no menos importantes son la disminución de costes que 
supone y la reducción de las dimensiones del sistema experimental. Por último, la 
ventaja más importante respecto a SP-LIBS es que el uso de MP-LIBS lleva asociado un 
incremento tanto de la masa ablacionada como de la intensidad de la señal observada. 
Aunque su estudio se remonta casi dos décadas atrás, ha sido en los últimos años 
cuando la excitación mediante multi-pulsos ha despertado el interés de muchos 
autores como otra alternativa para mejorar la sensibilidad de la técnica. En 1969, en 
un trabajo pionero, Piepmeier y Malmstadt7 demostraron que usar un pulso láser 
formado por multi-pulsos era una buena manera de excitar las especies presentes en 
la pluma del plasma. Dos años después, estos resultados fueron confirmados por Scott 
y Strasheim.8 Pero tuvieron que pasar 20 años para que otras publicaciones en este 
campo volvieran a resaltar las ventajas de MP-LIBS.9-11 En los últimos años, el número 
de artículos publicados sobre este tema ha aumentado considerablemente.12--21 En 
particular, los investigadores han dirigido sus esfuerzos a mejorar la sensibilidad de 
LIBS. Lazic y cols.13 determinaron Cr, Mg y Mn en un medio líquido empleando MP-
LIBS. En este caso, el primero de los pulsos se usó para generar una burbuja de gas, lo 
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que restringía la elongación del plasma en su interior. Consecuentemente, el 
acoplamiento de los sucesivos pulsos pertenecientes al mismo disparo se producía 
justamente en el punto focal, aumentando su efectividad. El efecto del entorno 
circundante sobre los procesos de ablación también se ha reportado en la bibliografía. 
Para ello, los autores han llevado a cabo sus estudios utilizando distintos gases,14 
observándose, a medida que aumenta la densidad del gas, un incremento de las tasas 
de ablación y de la señal observada. Bajo estas condiciones, la expansión del plasma se 
encuentra más restringida, lo que da lugar a un aumento de la densidad y temperatura 
del plasma. 
Hasta ahora existían dos teorías bien diferenciadas para explicar los efectos de 
mejora observados al usar MP-LIBS. Por una parte se atribuían a fenómenos 
relacionados con la interacción láser-plasma y, por otra, a la interacción láser-muestra. 
Uno de los trabajos que defendían esta última teoría era el publicado por Hartmann y 
cols.16 En este trabajo investigaron la dinámica de la expansión del plasma 
concluyendo que la interacción láser-muestra era el proceso dominante implicado en 
las altas tasas de ablación que se obtienen normalmente empleando multi-pulsos. 
Estos autores señalaban que los primeros pulsos de la serie precalentaban la superficie 
de la muestra, aumentando la eyección de masa fundida y favoreciendo la 
vaporización de la superficie de la muestra. Igualmente indicaban que los plasmas 
generados por un tren de multi-pulsos mostraban un mayor tamaño y unos tiempos 
de vida media superiores a los obtenidos mediante un pulso simple. Por otro lado, 
Galbács y cols.17 reportaron que, aunque el incremento en la masa ablacionada, 
debido al precalentamiento de la superficie de la muestra, parecía ser un factor 
importante, la interacción láser-plasma también debía ser tenida en cuenta. Sus 
estudios concluyeron que el medio enrarecido creado por el plasma en sus primeros 
instantes de vida, producto de la llegada del primer pulso, reduce el efecto de 
apantallamiento del láser (o laser-shielding) que sufrirán los siguientes pulsos, 
permitiendo una expansión mayor y más rápida del plasma en comparación con SP-
LIBS.22-24 Por otro lado, Balzer20 y Cabalín,21 junto a sus respectivos colaboradores, 
demostraron el potencial de la excitación mediante multi-pulsos para estudiar la 
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estratigrafía de los aceros galvanizados. En ambos casos, los resultados fueron 
comparables a los conseguidos mediante SP-LIBS y DP-LIBS, obteniéndose incluso una 
mayor eficiencia de ablación con un único disparo o burst. Evidentemente, las 
características del perfil de profundidad obtenido dependerán de los parámetros del 
burst, tales como la energía total del mismo, la separación entre los sucesivos pulsos y 
la distribución de energía dentro del propio burst. 
Para determinar a qué tipo de interacción (láser-muestra y/o láser/plasma) son 
debidas realmente estas mejoras, se han diseñado varios experimentos cuyos 
resultados serán discutidos en las próximas secciones. En estos estudios se ha 
prestado especial atención al papel que juega el ancho temporal del pulso láser en 
estos efectos.25-27 
 
 
2. Experimental 
 
2.1. Instrumentación 
 
El medio activo del láser utilizado para la generación de multi-pulsos en aire a 
presión atmosférica es un granate de itrio y aluminio dopado con iones de neodimio 
(Nd:YAG). Este láser (Quantel Brilliant) se controla mediante Q-switch y opera a una 
longitud de onda de 1064 nm con un ancho temporal del pulso de 8 ns. Su frecuencia 
de repetición es de 20 Hz y su energía máxima por pulso es de 400 mJ. En la Figura 1 
se muestra el sistema experimental al que se hará referencia a lo largo de este capítulo 
para estudiar la excitación mediante multi-pulsos. El haz láser fue guiado hacia la 
superficie de la muestra empleando un expansor de haz, o beam-expander, a fin de 
mejorar el enfoque del haz sobre la misma. Para construir el beam-expander 5X se 
utilizó una pareja de lentes con recubrimiento antirreflectante para @1064 nm de 
focales -25 mm (diámetro=25.5 mm) y +125 mm (diámetro=50.8 mm). Además, se 
utilizó un atenuador óptico de energía para poder controlar este parámetro sin 
necesidad de variar el valor del Q-switch delay y sin variar el perfil del haz. Dicho  
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atenuador se componía de un polarizador en ángulo de Brewster, que dejaba pasar 
únicamente la componente p polarizada del haz (la componente s se refleja a 56º), y 
de un plato retardante λ / 2 rotatorio (diámetro=25.4 mm) que dejaba pasar la 
componente p o s en función del ángulo seleccionado. Es decir, cuanto mayor 
proporción de componente s contenga el haz tras atravesar el plato retardante, mayor 
será la atenuación obtenida puesto que dicha componente será reflejada por el 
polarizador evitando su paso a través del mismo. Por último, el haz láser fue enfocado 
sobre la superficie de la muestra empleando una lente de 2 pulgadas con distancia 
focal de 150 mm. La muestra se situó perpendicularmente a la radiación incidente en 
el foco del haz láser mediante una etapa traslacional XYZ manual. 
La luz del plasma se colectó usando una fibra óptica de cuarzo (longitud 2 m, 
diámetro 400 μm, 0.22 NA) situada perpendicularmente al haz incidente. La salida de 
dicha fibra óptica fue acoplada a la rendija de entrada (con apertura de 10 μm) de un 
espectrógrafo Czerny-Turner (Action Research Co., SpectraPro 275, F/3.8) dotado de 
redes de difracción de 300, 600 y 1800 líneas / mm. Una vez resuelta espectralmente, 
la luz procedente del plasma fue detectada usando un detector iCCD (intensified 
Charge-Coupled Device, Andor iStar DH501-25F-03) de 1024 x 512 pixeles. Con esta 
configuración se alcanzó una resolución espectral de 0.04 nm / pixel en la región 
espectral entre 266-314 nm. El retraso de adquisición, el tiempo de integración y la 
ganancia del plato multi-canal fueron modificados de acuerdo con los requerimientos 
de cada experimento concreto. Se empleó un generador de pulsos y retrasos 
(Stanford Research Systems DG535) para controlar externamente la apertura de la 
pockels cell  a fin de obtener un tren de multi-pulsos durante un pulso de la flash-
lamp. También se utilizó para sincronizar la apertura del detector iCCD tras cada 
pulso láser así como para modificar las condiciones temporales de adquisición. 
El número de multi-pulsos, la distancia entre ellos y la forma y anchura temporal 
de los pulsos se monitorizó usando un fotodiodo rápido (Thorlabs DET10C) y un 
osciloscopio (Tektronix DPO 7104). La forma, tamaño y profundidad de los cráteres 
aquí presentados se determinaron con un microscopio metalográfico invertido (Nikon 
Eclipse MA100). 
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Materiales  
Se emplearon láminas de silicio (pureza 99.9%, espesor 0.4 mm; Alfa Aesar) para la 
optimización de los parámetros implicados en la excitación mediante multi-pulsos y 
para la comparación de los resultados obtenidos con aquellos resultantes del uso de 
una configuración de pulso simple convencional.  
 
 
2.2. Generación y caracterización de multi-pulsos 
 
Para obtener un tren de multi-pulsos (también conocido como multi-spikes) es 
necesario adelantar el momento de apertura de la pockels cell respecto al punto 
óptimo de máxima energía del láser mediante la sincronización externa del mismo con 
un generador de pulsos y retrasos. Es decir, nos situaríamos en el tramo creciente de 
la curva de energía del láser tal y como se muestra en la Figura 2. Esto lleva asociada la 
emisión de sucesivos multi-pulsos de menor intensidad tras el pulso principal.  
 
 
Figura 2. En azul se muestra la curva de energía del láser. En rojo aparece la estabilidad pulso a 
pulso expresada como desviación estándar relativa de sus energías. 
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Esta figura también muestra cómo aumentan las fluctuaciones pulso a pulso lejos 
del retraso óptimo, lo que supone una cierta inestabilidad cuando se trabaja en 
régimen de multi-pulsos. Sin embargo, esto no supone una desventaja en la práctica, 
ya que estas pequeñas fluctuaciones se minimizan en gran medida usando el mismo 
tratamiento estadístico de los datos que se usaría trabajando en SP-LIBS. 
En la Figura 3 se muestra el diagrama de tiempos implicado en la generación de un 
tren de multi-pulsos. El punto óptimo de máxima energía del láser en pulso simple se 
 
 
Figura 3. Diagrama temporal esquemático de la generación de multi-pulsos. 
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obtiene fijando el Q-switch entre 180-200 μs. Esto se debe a que, de este modo, se 
aprovecha todo el periodo de fluorescencia del medio activo (neodimio). A medida 
que se adelanta el momento de la apertura respecto al trigger de la lámpara se van 
acentuando algunos fenómenos relacionados con el tiempo, relativamente lento, en el 
que se produce el cierre electrónico de la pockels cell (aprox. 100 μs) y por su rápida 
apertura cuando el resonador del láser se encuentra ligeramente por encima del 
umbral mínimo de emisión láser. Esto permite que se produzcan sucesivas inversiones 
de población durante el tiempo en el que está actuando la lámpara y antes de que la 
pockels cell se cierre totalmente. Al trabajar durante el crecimiento de la fluorescencia 
del medio activo, se permite una continua repoblación de los niveles superiores, que 
da lugar a estas sucesivas inversiones de población durante aproximadamente 70-100 
µs después del pulso principal. A la emisión de cada multi-pulso le sigue un nuevo 
crecimiento de la población del nivel superior, hasta que se alcanza de nuevo el 
umbral mínimo de emisión láser. El periodo de estas oscilaciones de relajación se 
estableció en 7.4 μs, que es el espaciado entre la aparición de cada uno de los multi-
pulsos. De este modo, es posible obtener un número controlable de multi-pulsos 
modificando el momento de disparo respecto al máximo de la fluorescencia del medio 
activo. Este fenómeno solo se produce en un rango de tiempos determinado, en el 
caso concreto que nos ocupa, cuando el Q-switch delay es inferior a 140 μs. Esto se 
debe a que, por encima de este valor, el láser se vuelve lo suficientemente estable 
como para cerrar la pockels cell rápidamente, evitando así que se sigan emitiendo 
estos pequeños pulsos tras el pulso principal. Cuanto más se anticipa el momento del 
disparo respecto a este punto, aumenta el tiempo durante el cual se están generando 
estos multi-pulsos. Esto da lugar a un aumento en el número final de multi-pulsos que 
componen el disparo láser. El número de multi-pulsos que se pueden generar en un 
único evento láser puede variar entre 2 y 11. En la Figura 4 se monitoriza la traza de 
pulso simple frente a un evento de multi-pulsos mediante un fotodiodo y un 
osciloscopio. Como se muestra, en pulso simple se obtiene un único pulso láser con 
una amplitud del 100 %, mientras que en la excitación mediante multi-pulsos la 
amplitud del pulso principal disminuye a medida que aumenta el número de spikes 
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Figura 4. Multi-pulsos obtenidos fijando distintos valores para el Q-switch y monitorizados con un 
osciloscopio. El número de pulsos que componen cada tren de pulsos depende del retraso escogido al 
fijar este valor. Cuando Q-switch delay>140 μs, nos encontramos en régimen de pulso simple. 
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en la secuencia. Como se observa, los multi-pulsos aparecen en una ventana temporal 
de 70 µs con una separación entre ellos de 7
oscilaciones de relajación mencionadas anteriormente. La energía de cada spike 
individual presenta un 20-30 % de desviación estándar relativa (RSD). Además, el valor 
de RSD para la ratio entre pulsos (por ejemplo, spike 2 a spike 1, spike 3 a spike 2…) 
resultó ser del 1-2 %. Por el contrario, cuando el Q-switch delay se fija a valores 
superiores a 140 μs, se obtiene la configuración de pulso simple convencional. 
En la Figura 5 se muestra el número de spikes en el tren de pulsos en función del 
valor de Q-switch en el rango entre 110 y 135 μs. Como se observa, el número de 
multi-pulsos deja de aumentar cuando el retraso es inferior a 115 μs. Además, en este 
punto, la energía del pulso principal no es suficiente como para seguir repartiéndola a 
la largo del tiempo y continuar añadiendo multi-pulsos a la serie. Por otro lado, tal y 
como se mencionaba anteriormente, un valor de Q-switch superior a 140 μs implica 
una configuración de SP-LIBS. Así, es posible controlar el número de pulsos que 
 
 
Figura 5. Número de pulsos contenido en un tren de pulsos en función del momento de apertura 
fijado por el Q-switch. El voltaje de la flash-lamp se fijó en 1185 V. 
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contendrá el tren de pulsos seleccionando el tiempo de retraso adecuado. Igualmente, 
se ha observado que el ancho temporal del pulso principal se incrementa a medida 
que aumenta el número de multi-pulsos en la secuencia. Es importante resaltar que 
tanto el número de spikes como el ancho temporal del pulso principal dependen, a su 
vez, del voltaje fijado para la flash-lamp, especialmente cuando el retraso es inferior a 
120 μs. En la Figura 6 se muestra cómo varía el ancho temporal del pulso principal y 
la energía total del tren de pulsos comparando dos voltajes diferentes de la flash-
lamp, 1185 V y 1250 V. De este modo, esta figura nos permite escoger, en cada caso, 
las condiciones experimentales que debemos usar (voltaje de la lámpara y valor del Q-
switch) para seleccionar la irradiancia deseada. De este modo es posible determinar 
las mejores condiciones para introducir la mayor energía por pulso posible en una 
fibra óptica.Como es lógico, la energía por pulso aumenta al subir el voltaje de la 
lámpara. Cuanto menor es el valor del Q-switch, más suaves son las condiciones de 
trabajo, puesto que la energía por pulso disminuye mientras aumenta el ancho 
temporal. Se disminuye así el valor de irradiancia a la entrada de la fibra y, 
consecuentemente, el riesgo de ruptura de la misma. Teniendo en cuenta esta 
restricción, las condiciones experimentales se fijaron para un Q-switch de 114 μs y un 
voltaje de 1250 V, es decir, una energía de 108 mJ / pulso con un ancho temporal de 
21 ns. La Figura 6 explica por qué no es posible introducir esta energía usando un 
voltaje de 1185 V. El motivo es que el ancho temporal asociado a un pulso de 108 mJ 
a 1185 V es aproximadamente la mitad (12 ns), lo que se traduce en unos valores de 
irradiancia que superan el umbral de daño de la fibra, provocando su rotura. En 
general, el ancho temporal del pulso aumenta a medida que disminuye el voltaje de la 
misma. Nótese que, a 1185 V, el ancho de pulso comienza a ser constante en el mismo 
momento en el que el número de multi-pulsos dejaba de crecer, es decir, 
aproximadamente a 117 μs (ver Figura 5). Sin embargo, a un voltaje mayor (1250 V), 
el ancho temporal continúa creciendo incluso a un Q-switch de 110 μs porque la 
energía por pulso es mayor. Esto permite que el pulso principal siga disminuyendo su 
amplitud a cambio de seguir aumentando su ancho temporal. En la Figura 7 se puede 
ver cómo, efectivamente, la anchura temporal del pulso principal del tren de pulsos 
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Figura 6. Caracterización del pulso principal en todo el rango de aparición de los multi-pulsos. Se 
compara el ancho temporal del pulso y la energía total del tren de pulsos a dos voltajes distintos de 
la flash-lamp: A) 1185 V y B) 1250 V. 
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Figura 7. Influencia del valor del Q-switch en el ancho temporal de un tren de pulsos. Se muestra en 
A) el pulso principal y en B) el spike que aparece en torno a 32 µs. Se comparan las correspondientes 
trazas del osciloscopio fijando el Q-switch en 110 y 114 µs. En este último caso se utilizó un 
atenuador óptico para igualar la energía de ambos a 100 mJ / shot. 
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aumenta cuando disminuye el Q-switch, aunque la amplitud del mismo disminuye. Sin 
embargo, en la misma figura podemos observar que el ancho temporal de los 
sucesivos multi-pulsos no depende del Q-switch. Se muestra, a modo de ejemplo, la 
traza del osciloscopio del spike que aparece en torno a 32 μs comparando dos valores 
distintos de Q-switch: 110 y 114 μs. Como se puede observar, el ancho temporal de 
este spike es de 40 ns en ambos casos, mientras que el del pulso principal era de 44 ns 
a 110 μs y de 21 ns a 114 μs. 
 
 
 
3. Resultados y discusión 
 
Para poder explicar los efectos observados en la excitación mediante multi-pulsos, 
es necesario evaluar el grado de influencia de las interacciones láser-muestra y láser-
plasma sobre la señal LIBS. Se realizaron varios estudios temporales a fin de averiguar 
la contribución relativa de ambas interacciones. De este modo, la Figura 8 muestra la 
intensidad neta de la línea correspondiente 288.16 nm del silicio, obtenida usando 
excitación por pulso simple y excitación mediante multi-pulsos, como función del 
retraso de adquisición de los espectros. Nótese que todo se muestra en escala 
logarítmica para facilitar la representación de los resultados en una única escala. Se 
obtuvieron resultados similares al estudiar otras líneas de emisión del silicio, tales 
como 251.61 y 390.55 nm. En este experimento, se midió la intensidad de la emisión 
del plasma usando un tiempo de integración fijo de 500 ns. Aumentando poco a poco 
el retraso de adquisición se puede estudiar su emisión a lo largo del tiempo. La 
energía total del pulso se fijó en 75 mJ para ambas configuraciones. En el detalle de la 
Figura 8 se puede observar claramente la diferencia de intensidades entre ambas 
configuraciones. Como queda reflejado, el uso de multi-pulsos proporciona un 
aumento de la señal de emisión, además de alargar la vida media de las especies 
emisoras. Así, mientras la señal casi desaparece tras 5 μs en SP-LIBS como 
consecuencia de la rápida recombinación y enfriamiento del plasma, 
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Figura 8. Intensidad neta de Si (I) 288.16 nm para SP-LIBS y MP-LIBS en función del delay de 
adquisición. Se muestra el eje de intensidad en escala logarítmica. El tiempo de integración se fijó en 
500 ns. En el detalle se comparan los espectros LIBS obtenidos al retrasar la adquisición 2 μs. 
 
la señal obtenida mediante excitación con multi-pulsos se aprecia aún 70 μs después. 
Durante los 10 μs iniciales, la señal recogida se debe exclusivamente al primer pulso 
en ambos casos, ya que durante ese tiempo aún no se ha producido la llegada de 
ninguno de los multi-pulsos de menor intensidad cuando se trabaja en MP-LIBS. Sin 
embargo, aunque la energía del primer pulso en un tren de multi-pulsos es menor 
que en pulso simple, la intensidad LIBS es considerablemente mayor. En este 
intervalo, esto debe ser atribuido a una interacción más eficiente del láser con la 
muestra en el caso de la excitación mediante multi-pulsos, cuyo pulso principal actúa 
durante más tiempo (mayor ancho temporal) que en una configuración de pulso 
simple. No obstante, la interacción entre los sucesivos multi-pulsos y el plasma 
inducido por el primer pulso láser también podría contribuir al mecanismo de re-
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excitación. Para verificar esto, se utilizaron dos fotodiodos. Uno para monitorizar la 
luz del láser y el otro para monitorizar la luz procedente del plasma. Ambas señales se 
midieron simultáneamente. Este experimento se realizó en las dos configuraciones 
propuestas, SP-LIBS y MP-LIBS. Por motivos comparativos, también se ha representado 
la secuencia de multi-pulsos al Q-switch de 120 μs que se utilizó. La longitud de onda 
del láser se bloqueó al monitorizar la luz procedente del plasma, usando un filtro 
adecuado. Estos resultados se muestran en la Figura 9. Como se observa, en MP-LIBS 
aparece un incremento en la intensidad de emisión del plasma asociada a la llegada de 
cada uno de los spikes individuales. Lógicamente, esto no se observa en pulso simple 
puesto que consta de un único pulso. Al cesar la llegada de los sucesivos multi-pulsos, 
el decaimiento de la intensidad de emisión es similar al observado en pulso simple. La 
llegada de un nuevo spike se produce antes de que pueda decaer la emisión  
 
 
Figura 9. Se muestra en verde y azul respectivamente, la monitorización simultánea del tren de multi-
pulsos y de la emisión del plasma asociada a cada uno de ellos durante el mismo evento láser 
(energía total = 75 mJ). En negro se muestra la emisión de un plasma generado mediante pulso 
simple con la misma energía total del pulso láser (75 mJ). 
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provocada por el anterior 7 μs antes. Esto crea un efecto en escalera ascendente que 
va retardando el momento en el que la emisión comienza a disminuir, siendo esta la 
causa del aumento del tiempo de vida media de la emisión del plasma y, por tanto, de 
que se pueda observar una señal mucho más duradera al utilizar los multi-pulsos 
respecto al uso de SP-LIBS, como se ha mostrado en la Figura 8. Consecuentemente, 
estos resultados evidencian una contribución de la interacción láser-plasma al 
mecanismo de amplificación de la señal LIBS. Para confirmar estos resultados, se 
evaluó el efecto acumulativo de cada spike individual sobre la señal LIBS. La Figura 10 
recoge el resultado de este experimento que se realizó igualmente sobre silicio. 
Mediante una variación sistemática del tiempo de integración, se estudió la influencia 
de cada spike individual sobre la intensidad de la línea espectral estudiada (Si (I) 
288.16 nm). En este caso, el parámetro fijado fue el retraso en la adquisición (0 μs), 
 
 
 
Figura 10. Intensidad neta de la línea Si (I) 288.16 nm en función del tiempo de integración. Se 
incluye la secuencia de multi-pulsos asociada a un Q-switch = 120 μs. 
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mientras se iba incrementando el tiempo de integración en pasos de 7 μs hasta 
alcanzar los 80 μs. Estos pasos fueron menores durante la parte inicial de la curva 
(entre 0 y 8 μs) a fin de dibujar claramente el momento en el que se produce el 
aumento drástico en la intensidad LIBS. Lo que se pretende es averiguar si existe una 
correlación entre la amplitud promedio de cada spike y la intensidad de emisión del 
silicio. En ese caso, se podría hablar de re-excitación. Cada punto de la gráfica refleja, 
por tanto, la señal observada justo antes de la llegada de cada spike de la secuencia. 
Para facilitar este seguimiento, el tren de pulsos utilizado también se muestra en la 
Figura 10. Sin embargo, no se observa una relación directa entre la incidencia de cada 
uno de los spikes y la señal de Si. Aunque la mayor contribución a la señal LIBS se 
deba, por tanto, a la interacción entre el pulso principal del tren de multi-pulsos con 
la muestra, los sucesivos spikes contribuyen a mantener la emisión durante más 
tiempo. 
La acción consecutiva sobre una misma posición de análisis de varios eventos de 
ablación separados unos de otros por unos pocos microsegundos, como ocurre en la 
configuración de multi-pulsos, debe afectar a las propiedades físicas, químicas y 
ópticas de la superficie de la muestra. Para intentar esclarecer esta correspondencia 
entre la interacción láser-muestra y el aumento de la señal, se estudió la profundidad 
de cráter y la intensidad de las líneas espectrales asociadas a los mismos. Este 
experimento se realizó en ambas configuraciones (SP-LIBS y MP-LIBS), usando un 
rango variable de energía por pulso comprendido entre 15 y 75 mJ. Dichos resultados 
se muestran en la Figura 11. El ancho temporal del pulso medido para el pulso simple 
fue de 8 ns, mientras que el valor correspondiente al primer pulso del tren de multi-
pulsos era de 21 ns. Como se muestra en la Figura 11A, la profundidad de cráter 
medida tras la ablación producida por un único tren de multi-pulsos a máxima 
energía, resultó ser del orden de 250 μm. Sin embargo, al usar un pulso simple este 
valor es inferior a 2 μm. Como se esperaba, la dependencia de la profundidad del 
cráter (directamente proporcional a la masa ablacionada) con la energía del pulso 
láser es casi lineal en la configuración MP-LIBS.9 Sin embargo, cuando se usa pulso 
simple, existe un efecto de apantallamiento debido al plasma inducido por el pulso 
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Figura 11. En función de la energía total del pulso usando MP-LIBS y SP-LIBS se representa: 
A) Profundidad de cráter y B) Señal LIBS de Si (I) 288.16 nm. Las imágenes de los cráteres mostrados 
en A) corresponden a la máxima energía (75 mJ/pulso). Nótese que la profundidad del cráter 
correspondiente a SP es de 2 μm mientras que en MP se alcanzan las  244 μm. 
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láser que evita que se produzca un aumento apreciable de la cantidad de material 
ablacionado al aumentar la energía del láser.9 Además, como se muestra en la Figura 
11B, el comportamiento de la señal LIBS adquirida para el silicio puede 
correlacionarse perfectamente con la cantidad de material ablacionado tanto en SP 
como en MP. A baja energía, la señal conseguida empleando MP fue entre 15 y 20 
veces mayor respecto a SP. A energías superiores a 30 mJ / pulso, este incremento es 
aún mayor, llegando a obtenerse hasta 60 veces más intensidad en MP-LIBS. En el 
experimento mostrado en la Figura 11, se variaba la energía del pulso láser mientras 
se mantenía constante la anchura temporal del mismo. En contraposición, la Figura 12  
 
 
Figura 12. Profundidad de cráter en función de la duración del pulso láser. Se analizó una lámina de 
silicio usando diferentes retardos de apertura de la pockels cell (entre 110-140 μs). Los datos se 
refieren a un único evento láser (35 mJ/pulso) con un voltaje de la lámpara de 1250 V. El detalle 
muestra la disminución de irradiancia a medida que aumenta el ancho temporal del pulso. 
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muestra los resultados obtenidos al mantener constante la energía total del pulso (35 
mJ usando un atenuador óptico) mientras aumenta la anchura temporal del pulso 
principal del tren de pulsos. Así, se muestra la profundidad del cráter resultante tras la 
acción de un único tren de pulsos cuyo pulso principal tiene un ancho temporal de 
entre 8 y 45 ns. En el detalle mostrado en el interior de la Figura 12 se observa 
claramente cómo disminuye la irradiancia a medida que aumenta la anchura temporal 
del pulso principal. A pesar de ello, la profundidad del cráter aumenta rápidamente 
con la duración del pulso, desde 2 μm hasta perforar completamente la lámina de 400 
μm de grosor. Empleando una fluencia constante (35 mJ), el porcentaje de energía 
absorbido por la pluma en el caso pulsos largos es menor que en el caso de los cortos. 
Por consiguiente, la duración del pulso principal calienta y funde la superficie de la 
muestra, facilitando que los sucesivos multi-pulsos la ablacionen posteriormente; 
pudiendo estos, además, actuar sobre la pluma del plasma resultante tras la acción del 
primer pulso.  
 
 
Figura 13. Masa ablacionada por un tren de multi-pulsos de 75 mJ (FWHM = 14 ns) en función de la 
temperatura de fusión del elemento. Los cráteres correspondientes se muestran en la Figura 14. 
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Figura 14. Cráteres producidos por un tren de multi-pulsos de idénticas características (75 mJ y 
FWHM = 14 ns) en distintos metales. 
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Tabla 1. Parámetros de los cráteres a los que se hace referencia en la Figura 13. Se incluyen 
algunas propiedades físico-químicas de los elementos representados. 
 
 
 
Los datos referentes a tasas de ablación que han sido presentados este capítulo 
hasta el momento se referían a láminas de silicio. Igualmente se estudiaron muestras 
de otros elementos para demostrar que las altas tasas de ablación encontradas no eran 
exclusivas del Si. De hecho, debido a su alto punto de fusión, el silicio es el que 
presenta menor cantidad de masa ablacionada por pulso. En otros metales, la cantidad 
de material desbastado puede llegar a ser incluso un orden de magnitud mayor. Esto 
queda reflejado en la Figura 13. Este estudio se llevó a cabo usando las mismas 
condiciones para todos los metales, empleando en todos los casos un tren de pulsos 
de 75 mJ donde el ancho temporal del pulso principal era de 14 ns. Las fotografías de 
estos cráteres se han incluido en la Figura 14, mientras que en la Tabla 1 se muestran 
todos sus parámetros morfológicos, los cuales se midieron para calcular la masa 
ablacionada. Los cráteres se consideraron cónicos, tras su observación al microscopio, 
para calcular su volumen. Igualmente, la Tabla 1 muestra algunas de las propiedades 
físico-químicas de los materiales analizados. 
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4. Conclusiones 
 
En estos estudios, tras explicar cómo se genera un tren controlable de multi-pulsos 
y caracterizar los mismos, se han realizado varios experimentos para alcanzar un mejor 
conocimiento de los mecanismos responsables del aumento de la señal observado al 
trabajar en una configuración de MP-LIBS. Con este propósito, las muestras se 
interrogaron empleando un tren de pulsos, separados entre sí por unos pocos 
microsegundos. Usando esta configuración, se mejora tanto la señal LIBS como las 
tasas de ablación con un factor de aumento de 60 respecto a SP-LIBS. La duración del 
pulso principal en régimen de multi-pulsos afecta a la dinámica del proceso de 
ablación ocasionando el calentamiento y fundido de muestra. Durante el proceso de 
ablación del material, una parte de la radiación láser incidente se emplea en calentar 
la muestra mediante la conducción del calor hacia el interior de la misma, interacción 
láser-muestra. Además, se ha demostrado que la cola del pulso, es decir, los distintos 
multi-pulsos que alcanzan la muestra tras el pulso principal, puede interaccionar con 
la pluma del plasma y re-excitar el material ablacionado previamente por el pulso 
láser, interacción láser-plasma. Aunque el mecanismo predominante debería depender 
en gran medida de las condiciones de trabajo, a la vista de los resultados obtenidos, 
ambas interacciones deben ser tenidas en cuenta para comprender mejor todos los 
procesos involucrados en MP-LIBS. Por lo tanto, los dos mecanismos no son 
competitivos, y tanto las elevadas tasas de ablación como el aumento de la señal LIBS 
deben ser atribuidos a un proceso cooperativo entre ambos. 
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DISEÑO Y CONSTRUCCIÓN DE UN INSTRUMENTO 
BASADO EN LA ESPECTROSCOPÍA DE PLASMAS 
INDUCIDOS POR LÁSER MEDIANTE EXCITACIÓN  
MULTI-PULSO PARA EL ANÁLISIS REMOTO  
DE OBJETOS SUMERGIDOS  
 
 
 
1. Introducción 
 
En los capítulos anteriores se ha expuesto la utilidad de LIBS para llevar a cabo el 
análisis químico de sólidos sumergidos y, posteriormente, se han descrito las ventajas 
que ofrece la excitación multi-pulso (MP-LIBS) frente al pulso simple (SP-LIBS) cuando 
se trabaja en modo local. En este punto la pregunta parece evidente: ¿es posible 
introducir un tren de multi-pulsos en una fibra óptica para analizar sólidos 
sumergidos? La respuesta no solo es afirmativa, sino que es mucho más fácil de llevar a 
cabo y más efectivo que el uso de LIBS convencional. 
En general, los instrumentos de detección remota basados en LIBS han sido 
capaces de aportar soluciones a problemas analíticos de muy diversa índole. La 
distancia máxima alcanzada por el instrumento, así como el sistema óptico empleado 
para el enfoque del láser a la salida de la fibra óptica dependen de cada aplicación 
particular. Entre la literatura básica centrada en los equipos LIBS remotos, cabe 
mencionar un interesante informe técnico publicado por Neuhauser y cols.1 sobre el 
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diseño de una robusta sonda de muestreo para enfocar el láser a la salida de la fibra 
óptica. Igualmente Cremers,2 Thierault3 y Bousquet4 investigaron la sensibilidad de 
distintos sistemas basados en LIBS remoto para la determinación de contaminantes en 
sólidos. Otras aplicaciones incluyen, por ejemplo, el análisis de materiales en 
reactores nucleares,5, 6 y la determinación de componentes minoritarios en aleaciones 
metálicas.7 
Aunque comúnmente se pueden aplicar varios métodos rutinarios de laboratorio al 
campo de la arqueología subacuática, por ejemplo aquellos basados en rayos X, no 
existen muchas técnicas disponibles para explorar estos yacimientos in-situ, rodeados 
de su propio contexto histórico. Por ello, el desarrollo de instrumentos de detección 
remota para esta aplicación particular despierta gran interés, especialmente aquellos 
basados en tecnologías ópticas8 por ser los que pueden ofrecer mejores prestaciones.  
Cuando se usa una configuración de pulso simple convencional (SP-LIBS), los 
instrumentos basados en el guiado de pulsos láser a través de fibra óptica se 
encuentran con una limitación intrínseca. En estos casos, la anchura temporal del 
pulso láser es aproximadamente de 8 ns, lo que sitúa el umbral de daño de una fibra 
(550 μm de diámetro) en 30-35 mJ / pulso a la entrada de la misma. Esto, unido a una 
transmisión del 50 %, limita a 15 mJ / pulso la energía máxima disponible a la salida de 
la fibra. Consecuentemente, el empleo de LIBS mediante el guiado de pulsos a través 
de fibra óptica, quedaba limitado prácticamente a muestras metálicas, dificultándose 
mucho el análisis de otro tipo de muestras tales como, por ejemplo, cerámicas o 
minerales.  
Como se mencionó en el capítulo anterior, la solución pasa por hallar la manera 
de aumentar la energía disponible a la salida de la fibra sin romperla. Esto se 
consiguió sustituyendo el pulso simple convencional por un esquema de excitación 
mediante multi-pulsos (MP-LIBS). De este modo fue posible introducir hasta 95 mJ / 
pulso en la fibra óptica (FWHM = 21 ns), lo que permitió alcanzar los 70 mJ / pulso a 
la salida de la sonda tras recorrer 55 m de fibra óptica, es decir, energía suficiente para 
analizar cualquier tipo de muestra. Esto abrió la puerta al diseño y construcción de un 
nuevo analizador remoto basado en el guiado de multi-pulsos a través de un cable de 
Diseño y construcción de un instrumento basado en MP-LIBS para el análisis remoto de objetos sumergidos  
139 
 
fibra óptica. Dicho analizador permite aumentar el rango de trabajo en 10 m respecto 
a la profundidad alcanzada por su predecesor9 (ver Capítulo 2) permitiendo el análisis 
de muestras situadas hasta 50 m de profundidad. La mayoría de los yacimientos 
sumergidos en las costas andaluzas se localizan en este rango de profundidades, por 
lo que estos 10 m adicionales ofrecen un aumento considerable en el número de 
pecios susceptibles de ser estudiados. 
Es necesario remarcar que MP-LIBS opera en modo colineal con la ventaja añadida 
que supone utilizar una única fuente láser, evitando todos aquellos inconvenientes 
relacionados con el alineamiento y sincronización que se derivan del uso simultáneo 
de dos o más fuentes láser. Además, se reducen considerablemente las dimensiones 
del instrumento y los costes para su fabricación, factores especialmente importantes a 
la hora de diseñar y construir un analizador portátil. 
En los últimos años, han sido varios los autores que han estudiado los mecanismos 
causantes del aumento observado en la emisión cuando se trabaja con MP-LIBS.10-12 En 
un estudio previo,13 se demostró que el ancho temporal del pulso juega un papel 
importante en este sentido. De hecho, es la mayor duración del pulso principal del 
tren de pulsos (21 ns) respecto a pulso simple (8 ns) la que permite introducir una 
mayor cantidad de energía en el interior de la fibra óptica, promoviendo además el 
calentamiento y posterior fusión del material presente en la posición de análisis. De 
este modo, se facilita al resto de los spikes constituyentes del tren de pulsos tanto la 
ablación, como la excitación del material previamente ablacionado por el pulso 
principal. Por tanto, mediante el empleo de esta configuración MP-LIBS, las 
capacidades del nuevo instrumento mejoran principalmente en tres puntos: a) mayor 
rango de muestreo hasta 50 m de profundidad, permitiendo analizar yacimientos 
inalcanzables hasta ahora; b) mayor dosis de energía transmitida a través de la fibra 
óptica, lo que conlleva una mejora de la SNR correspondiente a las muestras ya 
analizables hasta el momento (principalmente metálicas), siendo causa directa del 
siguiente aspecto de mejora; c) mayor variedad de materiales susceptibles de ser 
analizados, como por ejemplo mármoles, cerámicas, hormigón… 
En base a todo este conocimiento, en el Laboratorio Láser de la Universidad de 
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Málaga se ha diseñado y construido un nuevo sistema para análisis subacuático que 
permitió llevar a cabo, por primera vez, el análisis in-situ de los materiales presentes 
en el entorno real de un yacimiento arqueológico sumergido. En este caso, los restos 
estudiados correspondían al Bucentaure, el buque insignia de la armada franco-
española durante la batalla de Trafalgar que reposa en la Bahía de Cádiz. Se analizaron 
e identificaron in-situ distintos objetos que datan de finales del siglo XVIII a principios 
del siglo XIX, tales como cañones, un rosario (caja metálica para guardar el collar de 
cuentas del mismo nombre) y distintas aleaciones metálicas (ver Capítulo 5).14 
Además, en esta introducción tendría validez todo lo ya expuesto en el Capítulo 2, 
en referencia a la importancia del estudio de los yacimientos arqueológicos 
sumergidos para desentrañar su pasado a través de su composición química; al hecho 
de realizar este estudio in-situ como recomienda la UNESCO15 (salvo en aquellos casos 
en los que existe riesgo de destrucción por causas naturales o por la acción del 
hombre) y a la carencia de técnicas y medios disponibles para llevarlo a cabo. Se 
remite al lector a la introducción del Capítulo 2 si se desea una información más 
amplia al respecto. 
 
 
 
2. MP-LIBS a través de fibra óptica 
 
2.1. Instrumentación 
 
El uso de multi-pulsos permite trabajar con altas dosis de energía a menor 
irradiancia, lo que brinda la oportunidad de emplear fibras ópticas para el guiado de 
radiación láser con un menor riesgo para la integridad de las mismas. La primera 
pregunta que se puede plantear es dónde está el límite. Es decir, cual es la energía 
máxima que se puede introducir mediante un único tren de pulsos en la fibra óptica 
sin romperla. Para ello se trabajó con el montaje experimental esquematizado en la 
Figura 1.  
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La generación de multi-pulsos se realizó mediante un láser Nd:YAG (Quantel 
Brilliant) operando a una longitud de onda de 1064 nm y controlado mediante Q-
switch. Dicho láser es capaz de trabajar a una frecuencia de repetición de 20 Hz con 
una energía máxima por pulso de 400 mJ. Mediante un atenuador óptico se controló 
la energía por pulso sin necesidad de variar el Q-switch delay, manteniendose así en 
régimen de multi-pulsos en todo momento. Dicho atenuador constaba de un 
polarizador en ángulo de Brewster y de un plato retardante λ / 2 rotatorio (diámetro 
= 25.4 mm). 
El haz láser, tras atravesar un espejo perforado situado a 45º, fue introducido en el 
interior de una fibra óptica con un núcleo de 550 μm de diámetro y 1 m de longitud 
usando una lente de enfoque (f = 100 mm) con recubrimiento anti-reflectante para 
1064 nm. A la salida de la fibra, el haz divergente es colimado en primera instancia y 
posteriormente enfocado sobre la superficie de la muestra empleando dos lentes (2” 
diámetro; f = 700 mm). La muestra se situó sobre una etapa traslacional XYZ en 
dirección perpendicular al haz incidente. La radiación procedente de la muestra, con 
toda la información analítica sobre la misma, se colectó coaxialmente recorriendo el 
camino inverso. A la salida de la fibra óptica dicha radiación es enfocada sobre la 
superficie del espejo perforado, que la dirige hacia otro par de lentes (diámetro = 2”; 
f = 100 mm) encargadas de enfocar la luz del plasma hacia la entrada de una fibra 
óptica de cuarzo (longitud 2 m, diámetro 400 μm, 0.22 NA). Dicha fibra se encontraba 
acoplada a un espectrómetro (Avantes, modelo AvaSpec-2014-USB2 con una red de 
difracción de 1200 líneas / mm) con una resolución espectral de 0.1-0.2 nm/pixel en el 
rango comprendido entre 300 y 550 nm. 
El láser se controla externamente utilizando un generador de pulsos y retrasos 
(Stanford Research Systems DG535) y el retraso de adquisición se fija en el 
espectrómetro a fin de mejorar la relación señal-ruido de los espectros adquiridos.  
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2.2. Excitación multi-pulso 
 
Los detalles de la excitación mediante multipulsos han sido reportados 
recientemente,12, 13 por lo que aquí solo se dará una breve descripción sobre dicha 
configuración. El número de spikes, la amplitud de los mismos y la energía total del 
tren de pulsos dependen directamente del valor fijado para el Q-switch, es decir, del 
momento de apertura de la pockells cell. La duración total del tren de pulsos fue de 
80 µs, mientras que la energía de cada spike de la ráfaga presentaba una desviación 
estándar relativa (RSD) cercana al 25 %. Sin embargo, la RSD de la relación entre 
pulsos (por ejemplo, el spike #2 con el spike #1, #3 con el #2, etc.) fue siempre 
inferior al 2 %. Es necesario recordar que, para obtener una configuración de multi-
pulsos, fue necesario fijar el valor del Q-switch por debajo de 140 µs. Valores 
superiores corresponden a una configuración de pulso simple. El ancho temporal del 
pulso (full-width half-maximum, FWHM) correspondiente al pulso principal de la 
secuencia también depende del valor del Q-switch, pasando de los 8 ns propios de 
una configuración de pulso simple (Q-switch delay = 140 µs) a los 44 ns alcanzados 
cuando se fija el valor del Q-switch en 110 µs. Por el contrario, el ancho temporal de 
cada uno de los spikes es independiente de este parámetro y siempre igual a 40 ns.  
 
 
2.3. Transmisión de una secuencia de multi-pulsos a través de fibra óptica 
 
Se han realizado una serie de tareas en el laboratorio para mejorar las capacidades 
de la técnica y su adaptación al ambiente marino. Ya se ha comentado la necesidad de 
aumentar la radiación láser trasmitida para el análisis de objetos sumergidos en 
tiempo real. El umbral de daño de la fibra óptica (multi-modo, alto contenido en OH-, 
grado UV, diámetro del núcleo 550 μm) se sitúa entre 30-35 mJ cuando se trabaja con 
pulso simple, es decir, cuando la anchura temporal del pulso es de 8 ns. Bajo estas 
condiciones, la atenuación a 1064 nm es del 50% tras atravesar 45 m de fibra, esto 
supone una energía de salida de 15 mJ aproximadamente. 
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Figura 2. Atenuación de la radiación a través de la fibra óptica en función de su longitud de onda. 
Las regiones de interés se sitúan entre 300-560 nm y a 1064 nm. Fuente: www.thorlabs.com. 
 
En la Figura 2 se muestra la curva de atenuación característica de la fibra óptica 
utilizada. Debe prestarse especial atención a la región espectral del espectrómetro, es 
decir, entre 300-560 nm y a la longitud de onda del láser (1064 nm). Nótese que la 
escala es logarítmica. En la práctica, la atenuación aumenta bruscamente a longitudes 
de onda inferiores a 400 nm, siendo prácticamente indetectables las líneas espectrales 
localizadas por debajo de 350 nm. Por otro lado, es necesario que los extremos de la 
fibra se encuentren perfectamente pulidos. En caso contrario el acoplamiento láser-
fibra no se realizará correctamente y, además de poner en peligro la integridad de esta 
última, se producirán pérdidas adicionales de energía debido a que no toda la energía 
del pulso entrará en el interior de la fibra óptica. Por tanto, obviamente, esa energía 
no podrá llegar nunca hasta el extremo opuesto del cable de fibra, ocasionando un 
aumento aparente de la atenuación de la fibra. Al trabajar en modo multi-pulso, este 
acoplamiento láser-fibra ocurre más eficientemente, alcanzándose hasta un 60 % en la 
eficiencia de transmisión tras 55 m de fibra óptica. 
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Figura 3. Comparación entre MP-LIBS y SP-LIBS. En A) espectros de una muestra de hierro puro 
analizado, con la misma irradiancia, mediante ambas configuraciones. En B) sus correspondientes 
gráficos de Boltzmann. 
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La transmisión aumenta al reducir la longitud de la fibra, siendo del 75 % a 10 m y 
de un 90 % en 1 m cuando se trabaja con multi-pulsos. De este modo, como se verá 
más adelante, se llegaron a introducir hasta 95 mJ / pulso en el interior de la fibra 
óptica con un ancho temporal de 21 ns, lográndose una energía de salida de 70 mJ 
por pulso tras recorrer 55 m de fibra. 
Para poner de manifiesto las ventajas de MP-LIBS frente a SP-LIBS, se compararon 
ambas configuraciones empleando el mismo valor de irradiancia, 1.89 GW / cm2, para 
analizar una muestra de hierro. Estos resultados se muestran en la Figura 3. El equipo 
es capaz de trabajar indistintamente en ambos modos de excitación. En este caso 
concreto, la señal observada en MP-LIBS fue 15 veces superior a la obtenida usando la 
configuración de pulso simple para la línea de hierro a 384.10 nm. En la Figura 3A se 
comparan los espectros obtenidos en cada caso. Las condiciones de operación en 
términos de energía por pulso, anchura temporal, y tamaño del spot entre otros se 
resumen en la Tabla 1. A fin de apoyar estos resultados, se calculó tanto la 
temperatura electrónica (Te) como la densidad electrónica (Ne) de los 
correspondientes plasmas obtenidos en ambas configuraciones. Bajo condiciones de 
equilibrio termodinámico (LTE), la población de los niveles excitados de cada una de 
las especies sigue una distribución de Boltzmann, pudiéndose calcular Te a través de la 
siguiente ecuación:16 
 
 
 
Donde λmn es la longitud de onda de la transición entre el estado inferior (n) y el 
estado superior (m), Imn es la intensidad de la transición, Amn es la probabilidad de 
transición, gm es el peso estadístico del estado superior, h es la constante de Planck, c 
es la velocidad de la luz, N es el número total de especies emisoras presentes en el 
plasma por unidad de volumen, Em es la energía del nivel del estado superior y K es la 
constante de Boltzmann. En la gráfica de Boltzmann, Te está relacionada directamente 
con la pendiente de la recta. La Figura 3B muestra los plots de Boltzmann  
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Tabla 1. Parámetros referentes al pulso láser y al plasma generado. Comparación entre las 
configuraciones MP-LIBS y SP-LIBS. 
Parámetros MP-LIBS SP-LIBS 
Energía (mJ / pulso) 60 24 
Diámetro de cráter (µm) 450 450 
Duración del pulso (ns) 20 8 
Irradiancia (GW / cm2) 1.89 1.89 
Temperatura del plasma (K) 10091 7635 
Densidad electrónica (x 1016 cm-3) 1.92 0.77 
 
correspondientes a MP- y SP-LIBS. De las pendientes de ambas rectas se deducen las 
temperaturas electrónicas del plasma para cada caso: 10100 K y 7600 K para MP- y SP- 
respectivamente. El error asociado a estas medidas se estimó en 9 % para excitación 
multi-pulso y 11 % para pulso simple. De hecho, en MP-LIBS, la duración del pulso 
principal en la secuencia favorece el calentamiento y fundido de la muestra, 
facilitando así la ablación en la superficie de la muestra por la acción de los sucesivos 
spikes. La secuencia de multi-pulsos también ayuda a excitar el material que ha sido 
previamente ablacionado por el primer pulso láser. Además, el medio enrarecido 
creado por el primer pulso reduce el efecto de apantallamiento para el resto de la 
secuencia, dando lugar a una mayor expansión del plasma comparado con el que se 
forma en SP-LIBS.17, 18 Por otro lado, la densidad electrónica se calculó siguiendo el 
procedimiento descrito por Tognoni y cols.16 a partir de las mismas expresiones que 
fueron utilizadas en el Capítulo 2:  
 
(2) 
 
 
 
(3) 
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El ensanchamiento de línea debido al efecto Stark se calcula utilizando la 
expresión (2). λinstrumental es inherente al espectrómetro utilizado en este 
trabajo, 0.14 nm, mientras que λ384.10nm se midió directamente del espectro. El 
valor de w, factor de impacto, depende de la temperatura del plasma y se encuentra 
tabulado en la literatura.16 Este valor (para la Te que se obtuvo previamente del plot de 
Boltzmann) se sustituye posteriormente en la expresión (3) para calcular los valores 
de Ne en 1.9 x 10
16 cm-3 en MP-LIBS y 0.8 x 1016 cm-3 en SP-LIBS. Los valores de 
desviación estándar relativa asociados a estos valores son equivalentes a los calculados 
previamente para la temperatura del plasma. 
Tras poner de manifiesto las ventajas del uso de multi-pulsos frente a pulso simple, 
se estudiaron las mejores condiciones para el análisis bajo agua. Como se vio en el 
Capítulo 3, el ancho temporal del pulso principal en un tren de multi-pulsos depende 
 
 
Figura 4. Ancho temporal del pulso principal en función de la energía total del tren de pulsos a la 
salida de la cabeza del láser operando la flash-lamp a 1250 V. La recta roja vertical marca las 
condiciones que permitieron introducir en la fibra óptica una energía máxima de 95 mJ/pulso. 
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del voltaje de la flash-lamp. Así, fijando el voltaje de trabajo en 1250 V, es posible 
obtener un tren de pulsos donde la duración del pulso principal es de 21 ns y cuya 
energía total es de 108 mJ, de los que 95 mJ alcanzarán la entrada de la fibra tras 
atravesar la óptica de guiado. Sin embargo, si se reduce el voltaje de la lámpara hasta 
1185 V, el ancho temporal del pulso principal correspondiente a un tren de pulsos de 
108 mJ disminuye hasta 12 ns. Esto conllevaría un aumento de la irradiancia que daría 
lugar a la ruptura de la fibra. Por tanto, la elección del voltaje de la flash-lamp es 
crítica. Dicho valor se fijó en 1250 V. En la Figura 4 se relaciona la energía total del 
tren de pulsos con la duración del pulso principal a distintos valores del Q-switch.  
Hasta el momento se han optimizado las condiciones para introducir la mayor 
cantidad de energía en la fibra óptica. Sin embargo, el interés final radica en localizar 
aquellas condiciones que proporcionen los mejores resultados analíticos. En la Figura 
5 se correlacionan entre sí la energía de entrada en la fibra, la irradiancia asociada al 
pulso láser, la masa ablacionada por pulso y, finalmente y más importante, la 
intensidad de la señal proporcionada. Para ello se estudiaron varias configuraciones 
de excitación múltiple comparando los resultados con SP-LIBS. La muestra elegida fue 
una lámina de Zn puro. Los anchos de pulso se midieron en 8 ns (SP-LIBS; Q-switch 
delay: 140 µs), 21 ns (MP-LIBS; Q-switch delay: 114 µs) y 44 ns (MP-LIBS; Q-switch 
delay: 110 µs). En la Figura 5A, se relaciona la intensidad neta de la línea de emisión 
de Zn (I) 468.14 nm con la energía de entrada a la fibra óptica, la cual se estudió en el 
rango entre 5-95 mJ / pulso. Se utilizó el atenuador óptico para modificar la energía 
sin modificar el resto de las condiciones del experimento. Cada punto es el promedio 
de 5 posiciones de análisis, cada una de ellas interrogada con 20 shots (usando 5 shots 
previos de limpieza). La máxima energía de entrada cuando se utilizó la configuración 
de pulso simple no excedió de 32 mJ / pulso para prevenir la ruptura de la fibra. Sin 
embargo, en MP-LIBS, la máxima radiación láser que puede ser transmitida a través de 
la fibra óptica es 4 veces mayor. Esto es lógico, puesto que la irradiancia disminuye al 
aumentar la duración del pulso. Esto se traduce en un aumento en la señal de emisión 
de 2.5 veces cuando se compara con una configuración de pulso simple convencional. 
No obstante, como muestra la gráfica, la intensidad de la señal fue ligeramente 
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superior para un Q-switch delay de 114 µs, donde la duración del pulso es de 21 ns. 
Cualquier intento de trabajar con un ancho temporal inferior a 21 ns, aumentando 
consecuentemente la irradiancia de entrada, resultó totalmente infructuoso. Esto 
estaría en total consonancia con el umbral de daño de esta fibra óptica, 2 GW / cm2. 
Para una mejor comparación, los valores de energía fueron convertidos en irradiancia 
depositada en la superficie de la muestra. Para ello, se consideró un diámetro de 300 
μm para ambas configuraciones. La masa ablacionada por pulso también fue calculada 
a partir de las medidas experimentales con el microscopio metalográfico. En la Figura 
5B se relacionan los valores de irradiancia depositada sobre la superficie de la muestra 
y la masa ablacionada en cada caso. Como se muestra, la masa ablacionada crece casi 
linealmente con la irradiancia para los tres casos estudiados. A la máxima energía de 
entrada a la fibra, la masa ablacionada se estableció en 25-30 μg para MP-LIBS, 
mientras que en SP-LIBS el material ablacionado fue únicamente de 7 μg a la máxima 
irradiancia testada, 2.16 GW / cm2. La figura también muestra que una mayor duración 
de pulso se traduce en una mayor masa ablacionada. Por tanto, para un mismo valor 
de irradiancia, por ejemplo 1.3 GW / cm2, la masa ablacionada es significativamente 
superior en el régimen de multi-pulsos. La Figura 5C relaciona la masa ablacionada 
con sus correspondientes intensidades asociadas en los 3 casos. Así, aunque la máxima 
señal adquirida se logra con un ancho temporal de 21 ns, la mayor masa ablacionada 
se obtuvo cuando la duración del pulso es de 44 ns. Una mayor duración de pulso 
promueve el calentamiento y fundido del material, facilitando la ablación de la 
muestra por parte de los sucesivos spikes, resultando en un aumento de la masa 
ablacionada. Sin embargo, esto implica que no todo el material ablacionado por los 
multi-pulsos es excitado posteriormente, probablemente porque el tamaño de las 
partículas sea demasiado grande, pudiendo incluso producir cierto apantallamiento 
de la señal afectando especialmente a la colección de la luz procedente del plasma. A 
continuación se muestra un caso concreto que pondrá de manifiesto las ventajas del 
uso de multi-pulsos frente a pulso simple. Utilizando una fibra óptica de 10 m de 
longitud, se analizó un fragmento de hueso mediante ambas configuraciones usando 
las condiciones más favorables para cada una de ellas. Es decir, 15 mJ / pulso de salida 
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Figura 5. Distintos anchos temporales del pulso principal: 8, 21 y 44 ns. A) Intensidad neta frente a 
energía de entrada en la fibra óptica, B) masa ablacionada en función de la irradiancia y C) masa 
ablacionada frente a intensidad neta. Intensidades referidas a Zn (I) 468.14 nm. 
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Tabla 2. Análisis LIBS de un fragmento de hueso usando pulso simple y multi-pulsos. 
 SNR SBR 
Profundidad 
de cráter 
Diámetro 
de cráter 
FWHM 
(ns) 
Energía 
(mJ/pulso) 
Irradiancia 
(GW/cm2) 
Pulso simple 43 33.2 300 400 7 16 1.8 
Multi-pulsos 66 8.4 600 400 21 71 2.7 
SNR y SBR se calcularon sobre el promedio de los 10 primeros shots. Los parámetros de cráter se refieren al total de 50 
pulsos. El valor de energía es la depositada sobre la muestra para el análisis tras atravesar 10 m de fibra óptica. 
 
 
en SP-LIBS y 71 mJ / pulso en MP-LIBS. En la Tabla 2 se resumen y comparan los datos 
más relevantes para este experimento. En la Figura 6 se puede observar cómo el uso 
de MP-LIBS multiplica por 6 la señal adquirida en relación al espectro análogo 
obtenido mediante pulso simple. Como refleja la figura, la irradiancia suministrada 
por un tren de multi-pulsos es muy superior a la conseguida mediante pulso simple, 
lo que favorece la obtención de espectros de mayor intensidad y mejor calidad 
analítica, en términos de SNR, facilitando además el estudio de sus componentes 
minoritarios. En la Figura 7 aparecen las correspondientes series consecutivas de 
datos, compuestas por 50 pulsos, correspondientes tanto a SP-LIBS como a MP-LIBS.  
 
 
 
 
Figura 6. Espectros LIBS de fragmento de hueso obtenidos mediante A) pulso simple y B) multi-pulsos 
usando las mejores condiciones en cada caso. Cada espectro corresponde al promedio de los 10 
primeros pulsos de una serie de 50.  
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Mientras que en pulso simple, la señal dejaba de ser visible tras 10 shots, el uso de 
multi-pulsos permitía obtener señal incluso después de 25 disparos. Esto supone una 
ventaja añadida, ya que permite disponer de una mayor cantidad de datos para 
realizar su tratamiento estadístico. 
Una vez establecidas las ventajas que ofrece el guiado de multi-pulsos a través de 
un cable de fibra óptica, se procedió a la construcción de un instrumento basado en 
esta tecnología para poder avanzar en la dirección correcta hacia el objetivo final: el 
análisis de sólidos sumergidos. 
 
 
 
 
 
Figura 7. Intensidad neta monitorizada a lo largo de una serie consecutiva de datos. Se comparan los 
datos obtenidos en pulso simple (negro) con una configuración de multi-pulsos (verde). 
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3. Construcción y descripción del analizador subacuático basado en 
MP-LIBS 
 
3.1. Visión general 
 
En esta sección se presenta un novedoso instrumento LIBS, denominado AQUALAS 
2.0, que ha sido especialmente diseñado para el análisis químico remoto de materiales 
sumergidos. Este sistema representa una evolución tecnológica respecto al prototipo 
utilizado en el Capítulo 2 de esta memoria, pudiendo ser configurado tanto en SP-LIBS 
como en MP-LIBS. El nuevo equipo es más compacto, robusto y con un módulo óptico 
más accesible que facilita su mantenimiento. Además, a modo de resumen, la máxima 
energía de entrada a la fibra fue 95 mJ / pulso que junto con una transmisión del 74% 
permitió alcanzar una energía de salida de 70 mJ / pulso. Esto mejoró el rendimiento 
del instrumento en términos de energía transmitida a través de la fibra, rango de 
análisis (hasta 50 m de profundidad) y variedad de muestras susceptibles de ser 
analizadas (mármoles, cerámica, hormigón, rocas…).  
El sistema AQUALAS 2.0 consta de dos partes muy bien definidas: i) una sonda de 
muestreo y ii) un módulo principal, interconectadas por medio de un umbilical de 50 
metros de longitud. La unidad principal contiene el módulo óptico, donde se realiza 
el acoplamiento láser-fibra, el módulo de adquisición de datos y la fuente de 
alimentación del láser. El peso total del equipo ronda los 150 kg y tiene unas 
dimensiones de 81 x 86 x 126 cm. La Figura 8 muestra una recreación tridimensional 
del sistema AQUALAS 2.0 así como de todos sus componentes. Se han eliminado los 
paneles laterales para visualizar su interior. El instrumento se muestra en modo 
trabajo, es decir desplegando la bandeja que contiene el monitor y los sistemas de 
control del láser. Durante el transporte del analizador, esta bandeja permanece oculta 
en su interior para hacer la estructura más robusta y evitar daños. En la Tabla 3 se 
recogen todas las características técnicas y estructurales del instrumento. 
El equipo se construyó usando perfiles de aluminio de 30 mm, lo que fue de gran 
ayuda a la hora de integrar los diferentes subsistemas a la estructura del prototipo. 
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Tabla 3. Características técnicas y estructurales del analizador subacuático. 
 Módulo principal de análisis 
Dimensiones (ancho x largo x alto) 86 x 81 x 126 cm 
Peso 150 Kg Aprox. 
Longitud del umbilical 50 m 
Diámetro de la fibra óptica 600 µm 
Potencia 2300 W 
Láser Q-Switch Nd:YAG (Brilliant) 
Longitud de onda 1064 nm 
Frecuencia de repetición 20 Hz 
Ancho de pulso 21 ns (regulable entre 7-40 ns)  
Energía máxima por pulso láser 400 mJ 
Energía máxima de entrada a la fibra óptica 95 mJ (FWHM=21 ns) 
Energía máxima de salida a través de la sonda 70 mJ (FWHM=21 ns) 
 
 
Figura 8. Recreación tridimensional del analizador desplegado en modo trabajo. Se han eliminado 
los paneles laterales para mostrar sus componentes principales. 
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En la Figura 9 se muestra una secuencia de imágenes tomadas en diferentes etapas 
del proceso de construcción, desde la estructura básica (Figura 9A) hasta su 
configuración final (Figura 9F). A lo largo de este capítulo se detallaran los diferentes 
sistemas y subsistemas integrados en el equipo, en el orden en el que estos 
intervienen durante el proceso de análisis. Es decir, el módulo óptico donde se 
produce el acoplamiento láser-fibra, la canalización de la radiación laser y el gas de 
protección a través del umbilical, la sonda LIBS de muestreo y el módulo de 
adquisición de datos, donde se procesará la información analítica procedente del 
plasma. 
 
 
Figura 9. Evolución del analizador subacuático durante su construcción. Se muestra su aspecto tras 
añadir: A) estructura básica, B) tablero óptico y módulo de adquisición de datos, C) cabeza láser y 
soporte para umbilical, D) monitor principal y umbilical, E) módulo óptico y F) analizador final. 
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3.2. Módulo óptico 
 
El módulo óptico es la parte más importante, el corazón del instrumento, donde se 
produce el acoplamiento láser-fibra. En la Figura 10 se muestra una fotografía del 
módulo óptico en la que se detallan todos sus componentes. Inicialmente, el diseño 
de este módulo se realizó sobre una mesa óptica de laboratorio para poder optimizar 
correctamente tanto el enfoque de la radiación laser en la fibra óptica como la 
colección de luz procedente del plasma formado en la muestra. Posteriormente, tanto 
la cabeza del láser como el resto de componentes ópticos se fijaron en un tablero 
óptico de aluminio de dimensiones más reducidas (44 x 66 x 0.4 cm; con taladros M6 
cada 2.5 cm). A continuación, dicho tablero se integró en la estructura de la unidad 
principal. Para reducir al máximo las vibraciones del tablero, el módulo óptico  
 
 
Figura 10. Desglose de todos los componentes que constituyen el módulo óptico. 
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Figura 11. Optical lay-out correspondiente al módulo óptico y a la sonda de análisis. 
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incorpora un set de 8 silentblocks. La cabeza del láser reposa sobre una plataforma 
regulable en altura, la cual se encuentra anclada al tablero óptico. Por otro lado, la 
fuente de alimentación del láser, colocada justo debajo del módulo óptico, se fijó 
directamente a los perfiles de aluminio en la base de la estructura, situándose junto al 
módulo de adquisición de datos.  
En la Figura 11 se ha esquematizado el optical lay-out asociado tanto al guiado de 
la radiación láser hacia el interior del cable de fibra óptica, como a la colección de la 
luz del plasma que retorna procedente de la muestra con toda la información analítica 
sobre la misma. Las características de todos los componentes del módulo óptico se 
detallan en la Tabla 4. En primer lugar, el haz láser es guiado con un espejo 
reflectante para 1064 nm (M1) hasta una lente planoconvexa (L1) que enfoca la 
radiación láser sobre el extremo de entrada de una fibra óptica desnuda (55 m 
longitud; 550 µm diámetro; 0.22 N.A.) a través del canal de 4 mm de diámetro de un 
espejo perforado (M2) orientado a 45º respecto al eje de propagación de la radiación 
láser y que tiene la misión de colectar la luz procedente del plasma generado.  
 
Tabla 4. Características de los componentes ópticos etiquetados en la Figura 11. 
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Figura 12. Acoplamiento láser-fibra. Nótese que el punto focal no se encuentra sobre la superficie de 
la fibra óptica para evitar dañarla. 
 
El posicionamiento de la fibra óptica es crítico. El correcto alineamiento de la 
misma será clave para obtener la máxima energía a la salida de la sonda y lograr así las 
máximas prestaciones del equipo. Igualmente crítico es el pulido de la fibra, ya que si 
esta posee defectos, el acoplamiento con el láser no será eficiente y podría llegar a 
romperse. Por otro lado, para minimizar el riesgo de ruptura de la fibra también es 
recomendable que el láser, a la entrada, esté ligeramente desenfocado. Así se 
disminuye la irradiancia depositada sobre el extremo de la fibra y se favorece la 
integridad de la misma. Esto se ha esquematizado en la Figura 12. Una vez introducido 
en el cable de fibra óptica, el haz láser viaja a lo largo de sus 55 m de longitud hasta la 
sonda de análisis. En la sonda, la óptica de enfoque está formada por una lente 
esférica bi-convexa (L2) que colima el haz láser a la salida de la fibra, un sistema de 
expansión 4X del haz (formado por una lente bicóncava (L3) y una lente biconvexa 
(L4)), y una lente de enfoque del haz láser (L5). La luz del plasma es colectada y 
guiada a través de la misma fibra óptica para recorrer el camino inverso y llegar al 
módulo óptico. A la salida de la fibra, la luz del plasma se dirige mediante el espejo 
perforado (M2) hacia un sistema de colección formado por un par de lentes bi-
convexas (L6, L7) que tienen la función de enfocar la luz colectada del plasma sobre 
una fibra óptica de colección que conecta el módulo óptico con el módulo de 
adquisición de datos. 
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Figura 13. Módulo óptico instalado en el analizador y protegido por paneles de PVC negro. 
 
Para evitar los inconvenientes causados por el polvo y por posibles golpes 
fortuitos, toda la óptica fue protegida con paneles de PVC. Dichos paneles, cada uno 
de los cuales con un grosor de 50 mm, se encastraron sobre perfiles de aluminio 
atornillados verticalmente al tablero óptico, como se muestra en la Figura 13. 
 
 
3.3. Fibra óptica, umbilical y suministro del gas de protección 
 
La fibra óptica utilizada en el analizador tiene un núcleo de 550 μm, es de sílice y 
presenta un alto contenido en grupos hidroxilo para minimizar los efectos de la 
solarización. Este fenómeno consiste en la aparición de defectos atómicos debido a la 
acción de la radiación UV, lo que provoca una pérdida en la eficacia de la transmisión 
de la radiación a través de la fibra. El alto contenido en grupos OH evita en gran 
medida este problema. Tanto el extremo de la fibra anclado en el interior del módulo 
óptico, como el situado en la sonda de análisis deben estar perfectamente pulidos 
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Figura 14. Estructuras empleadas para el almacenaje de los 55 m de fibra óptica. En A) 5 m de fibra 
alojados en el interior del equipo, en B) 50 m de fibra óptica en el interior de un umbilical enrollado 
sobre un soporte accionado por una manivela. 
 
para evitar una disminución en las prestaciones del equipo. Sin embargo, es inevitable 
que el extremo de entrada a la fibra se pueda llegar a romper ya sea por un exceso de 
energía, un mal alineamiento o por degradación de la fibra. Esto significa que 
ocasionalmente la fibra debe ser cortada y pulida de nuevo, consumiéndose un trozo 
de fibra cada vez que esto ocurre. Para solventar este inconveniente, en el interior del 
analizador hay un carrete que almacena 5 m de fibra para garantizar el mantenimiento 
de la fibra. En la Figura 14A se muestra el almacenaje de los 5 m extra alojados en el 
interior del equipo. Los otros 50 m se canalizan a través de un umbilical (una 
manguera hidráulica con un calibre de 5/15”, conexiones de acero inoxidable en cada 
extremo y capaz de soportar hasta 350 bares de presión) que se enrolla en un soporte 
en el exterior del equipo y que facilita el despliegue de la sonda. La Figura 14B 
muestra un detalle fotográfico del umbilical, el cual funciona además como 
canalización para el gas de protección utilizado durante los análisis bajo agua, cuya 
función principal es la de evacuar el agua de la superficie de la muestra y evitar la 
entrada de agua en el interior de la sonda de análisis. La entrada del gas de protección 
en el sistema se realiza a través de la interfase mostrada en la Figura 15A. En este 
punto, el gas de protección llega a través de un tubo de 4 mm de diámetro interno 
que se encuentra unido a una válvula anti-retorno mediante un racor de ajuste rápido. 
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El gas se dirige hacia el umbilical, ya que la entrada de la fibra óptica a la interfase se 
encuentra sellada. Para ello, se hizo pasar la fibra por un orificio (diámetro 
aproximado de 800 μm) practicado en el centro tanto de una lámina circular metálica 
como de otra lámina de caucho. Al enroscar la pieza exterior sobre la lámina de 
caucho, el orificio de esta se cierra en torno a la fibra óptica y evita la salida de gas a 
través del mismo. Antes de entrar en el umbilical, el gas se hace pasar a través del filtro 
mostrado en la Figura 15B. En el caso concreto del aire atmosférico, dicho filtro 
decanta el 80 % del agua presente en el aire. Si el umbilical se anclara directamente a 
la interfase, el giro producido al mover la manivela para enrollarlo o desenrollarlo 
generaría nudos en el mismo. Para evitar esto, es indispensable que este extremo 
permita el libre giro. Con este propósito se introdujo una rótula giratoria entre la 
interfase y el umbilical, como puede verse en la Figura 15C.  
 
 
Figura 15. A) Interfase para la entrada de gases, B) filtro antihumedad y C) rótula giratoria situada 
entre la interfase para la entrada de gases y el umbilical de 50 m.  
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3.4. Sonda LIBS sumergible 
 
En las secciones anteriores se ha explicado cómo se produce el acoplamiento láser-
fibra así como la canalización a través del umbilical tanto de la fibra óptica como del 
gas de protección. En este apartado se describirán los detalles de la sonda de análisis.  
La sonda sumergible contiene la óptica necesaria para enfocar la radiación láser 
sobre la superficie de la muestra en un spot de 400 μm de diámetro. Las características 
de los diferentes componentes ópticos que componen la sonda se encuentran 
resumidos en la Tabla 4. Además, el optical lay-out ha sido descrito anteriormente en 
la sección 3.2. Módulo óptico (ver Figura 11). 
En la Figura 16 se muestra una deconstrucción de la sonda LIBS. En la Figura 16A 
 
 
 
Figura 16. Sonda LIBS. A) Carcasa exterior, B) visión de la óptica alojada en el interior, C) sonda sin 
carcasa, C’) cilindro donde se aloja el expansor de haz 4X, C”) cilindro donde se aloja la óptica de 
enfoque, D) parte trasera con triple función: atornillar la sonda al umbilical, permitir la entrada del 
gas de protección a través de sus orificios y posicionar la fibra óptica en el interior de la sonda. 
Imagen cortesía del Taller de Mecanizado (Servicios Centrales de Apoyo a la Investigación) de la UMA. 
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se puede observar la carcasa externa de la sonda. Como se puede ver, la sonda 
termina en una boquilla de forma cónica con 2 mm de diámetro en el extremo de 
salida, la cual se apoyará sobre la muestra durante el análisis. Dicho cono permite 
ajustar la distancia lente-muestra para optimizar el enfoque de la radiación láser sobre 
la superficie de la muestra. La posición del cono se fija mediante una contra-tuerca 
para evitar que se desplace durante el análisis. Al hacer un corte longitudinal de la 
sonda (Figura 16B) se puede apreciar cómo se sitúan todos los elementos en su 
interior. En la Figura 17 se muestra un mayor detalle de estos componentes. En la 
Figura 16C se representa la sonda sin la carcasa exterior, compuesta por las piezas D, 
C’ y C’’, que se enroscan entre sí. En el interior de la sonda se aloja el sistema de 
anclaje de la fibra óptica (D) así como el sistema óptico formado por el sistema 
expansor de haz (C’) y la óptica de enfoque (C’’). El sistema de anclaje de la fibra 
óptica (D) tiene dos funciones: fijar la fibra óptica y canalizar el flujo de gas 
procedente del umbilical. Las funciones principales de este flujo de gas son, en primer 
lugar, evacuar el agua de la superficie de la muestra para crear una interfase sólido-
aire sobre la superficie de la muestra sumergida y, en segundo lugar, evitar la entrada  
 
 
 
Figura 17. Detalle de las partes que componen la sonda LIBS. Imagen cortesía del Taller de 
Mecanizado (Servicios Centrales de Apoyo a la Investigación) de la UMA. 
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de agua en el interior de la sonda. Esto permite el análisis de muestras situadas hasta 
50 m de profundidad. Hay que resaltar que el flujo de gas circula a través del espacio 
que existe entre la carcasa externa y los cilindros internos para dirigirse a la salida de 
la sonda, donde es canalizado por el cono hacia su orificio central de 2 mm de 
diámetro. Por otra parte, tal y como se muestra en el optical lay-out de la Figura 11, la 
luz del plasma es colectada y guiada a través de la misma fibra óptica para recorrer el 
camino inverso hasta llegar al módulo óptico. 
 
 
3.5. Módulo de adquisición de datos y visualización de resultados 
 
Si anteriormente se comparó el módulo óptico con el corazón del analizador, es 
posible continuar con esta analogía anatómica y equiparar el módulo de adquisición 
de datos con el cerebro del instrumento. 
La luz del plasma, colectada y guiada a través de la misma fibra óptica para recorrer 
el camino inverso y llegar al módulo óptico, es enfocada mediante un sistema de dos 
lentes sobre una fibra óptica de colección que conecta el módulo óptico con el 
módulo de adquisición de datos (ver Figura 11). En la Figura 18 se presentan las 
distintas partes que componen el módulo de adquisición de datos. El espectrómetro 
instalado en este módulo, mostrado en la Figura 18A, es un Czerny-Turner cruzado 
con una red holográfica de difracción de 1200 líneas / mm (Avantes, modelo AvaSpec-
2014-USB2), lo que proporciona una resolución espectral de 0.1-0.2 nm/pixel en el 
rango entre 300 y 550 nm. Este espectrómetro recoge la luz procedente de la muestra 
para que el ordenador la procese y transforme en su correspondiente espectro LIBS 
mediante el software correspondiente. En cuanto a la visualización de los resultados, 
la información es enviada a un convertidor de vídeo que puede verse en la Figura 18B 
y que es el encargado de simultanear la señal de video en dos monitores: el principal y 
el sumergible. Por su parte, el monitor sumergible permite al buzo la monitorización 
de los resultados a tiempo real. 
En la Figura 18C se puede apreciar cómo quedan ensamblados todos los  
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Figura 18. Módulo de adquisición de datos. En A) y B) se muestran, respectivamente, el espectrómetro 
y el convertidor de vídeo incluidos en este módulo. En C) vista frontal del módulo con todos los 
componentes integrados en su interior: espectrómetro, convertidor de vídeo y ordenador. 
 
componentes conjuntamente. Dichos componentes se encastraron en piezas de PVC 
construidas a medida que se fijaron posteriormente a la estructura de perfiles de 
aluminio. Todos los subsistemas electrónicos instalados en el instrumento, es decir, 
fuente de alimentación láser, ordenador, espectrómetro, convertidor de video, 
monitor y sistemas de ventilación, se encienden simultáneamente al presionar un 
interruptor situado en la clavija del cable de alimentación principal. En la parte frontal 
del equipo se encuentran el monitor principal de 22”, la consola para fijar los 
parámetros internos del láser y un generador de pulsos y retrasos (Stanford Research 
Systems modelo DG535) usado para sincronizar y controlar externamente el momento 
de disparo. Dichos elementos se anclaron a una plataforma que permite introducir, 
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mediante unas guías deslizantes, todos estos elementos en el interior del equipo y 
poder transportarlos con total seguridad. En la Figura 19A se observa la parte frontal 
del instrumento plegada, mientras que en la Figura 19B se muestra desplegada en 
modo de trabajo. Los resultados se muestran simultáneamente en el monitor principal 
de 22” y en el monitor sumergible que porta el buzo durante el análisis. En la Figura 
20A aparece el monitor sumergible en el interior de un tanque de agua, mientras que 
en la Figura 20B se ha fotografiado dicho monitor al ser observado por el buzo 
durante una campaña de medida en un entorno real. Este monitor es comercial, 
consta de una pantalla LCD de 5.6” y el alcance de su cable sumergible es de 42 m. 
 
 
 
Figura 19. Monitor principal y elementos de control del analizador en dos disposiciones distintas: 
A) Plegado para su transporte en el interior del instrumento y B) desplegados para su uso. 
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Figura 20. Monitor sumergible trabajando: A) sumergido en el interior de un tanque de agua en el 
laboratorio y B) a 30 m de profundidad durante una campaña de medida en un entorno real. 
 
 
3.6. Módulo auxiliar 
 
El analizador subacuático dispone de total autonomía energética para análisis de 
campo. Para ello se construyó un módulo auxiliar que aporta tanto el suministro de 
energía como el flujo de aire que requiere el análisis bajo agua. Este módulo incluye 
un compresor de aire (capaz de proporcionar hasta 8 bares de presión), un generador 
eléctrico (3500 W y 7 h de autonomía) y un Sistema de Alimentación Ininterrumpida 
(SAI). Si se desea una información más detallada sobre este módulo auxiliar se remite 
al lector al Capítulo 2 de esta memoria. 
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4. Caracterización química bajo agua de objetos cerámicos 
 
El efecto del agua de mar en materiales sumergidos produce típicamente la 
deposición de material sedimentario sobre la superficie de la muestra. En el caso de 
metales este efecto es más severo, produciendo incluso la oxidación del objeto. En 
arqueología submarina, los objetos deben ser inspeccionados in-situ, especialmente 
aquellos materiales que presentan un elevado grado de oxidación superficial. Los 
materiales cerámicos (por ejemplo ánforas) descubiertos en yacimientos 
arqueológicos suelen aparecer cubiertos por varios tipos de depósitos: calcáreos y 
ferrosos. Con el objetivo de demostrar la capacidad del nuevo equipo para la 
caracterización química bajo agua de objetos cerámicos, se analizaron en el 
laboratorio varias muestras que presentaban estos dos tipos de depósitos. Para simular 
condiciones reales, las muestran se sumergieron en un tanque de agua. En la Figura 
21 se muestran los espectros LIBS obtenidos en cada caso. Los depósitos calcáreos 
suelen aparecer como una capa blanca heterogénea de unos pocos milímetros de 
espesor. Su huella espectral corresponde a Ca, Mg y trazas de Sr. Hay que mencionar 
que tanto Mg y Sr suelen sustituir al Ca en las estructuras de carbonato cálcico. Las 
líneas de emisión más intensas de Fe y Sr se detectaron alrededor de 405 nm lo que 
indica que esta región espectral podría ser utilizada para la detección de bajas 
concentraciones de estos elementos. Por otro lado, la concreción de hierro presenta 
además otros elementos minoritarios como Ca y Mg, atribuidos a la deposición de 
material sedimentario sobre la superficie oxidada del material. Además, debido a la 
heterogeneidad y porosidad de estos materiales, se observó un aumento en la 
fluctuación pulso a pulso de la señal medida. 
En el caso de las cerámicas, la porosidad intrínseca que presenta este tipo de 
material favorece la entrada e intercalación de agua en su estructura. En el presente 
prototipo, el umbilical canaliza el suministro de gas en la sonda para retirar el agua de 
la superficie del material y crear una interfase gas-muestra que mejora la eficiencia de 
ablación. En la Figura 22, se presenta la influencia de la presión de aire sobre la señal 
LIBS de la muestra cerámica. P es el diferencial de presiones entre el interior de la 
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Figura 21. Espectros LIBS de A) depósito calcáreo y B) concreción de hierro, ambos pertenecientes a 
una pieza cerámica procedente de un yacimiento arqueológico. Aparecen etiquetadas las principales 
líneas de emisión. 
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Figura 22. Influencia de la presión de aire sobre señal LIBS de Ca (I) a 422.67 en una cerámica 
sumergida. ΔP es el diferencial de presiones entre el interior y el exterior de la sonda LIBS. 
Diseño y construcción de un instrumento basado en MP-LIBS para el análisis remoto de objetos sumergidos  
173 
 
sonda y el agua. En este experimento, P se fijó en 1 bar para proteger la óptica del 
equipo durante el análisis. Este diferencial de presiones no debe ser nunca inferior a 1 
para evitar la entrada de agua en la sonda. Como se observa en la gráfica, mientras que 
a 1 bar la señal de Ca desaparece después de 25 pulsos láser, al aumentar P hasta 2 y 
3 bares la intensidad de la línea de emisión desaparece después de casi 60 pulsos. Sin 
embargo, en el caso de P = 4 bar, la señal se mantiene durante mucho más tiempo. 
Esto se debe a que, a mayores valores de P, las moléculas de agua son evacuadas más 
eficientemente, facilitando el análisis y, consecuentemente, el aumento de la señal 
LIBS. Con el objetivo de mejorar la caracterización química de materiales cerámicos 
durante una campaña de medida en un entorno real, el diferencial de presiones debe 
fijarse a su máximo valor, es decir 5 bares. 
 
 
 
5. Patente 
 
El analizador subacuático que se ha presentado en este capítulo se encuentra 
protegido por una patente nacional. Dicha patente, con el título Sistema portátil de 
espectroscopía de plasmas inducidos por láser para análisis de sólidos sumergidos 
en líquidos, fue solicitada en abril de 2013 (nº de solicitud P201300359) y aprobada 
en mayo de 2015 (nº de publicación ES 2 443 034 B2). En esta invención figura como 
titular la Universidad de Málaga y como inventores J. J. Laserna, F. J. Fortes, S. Guirado 
y V. Lazic. En la Figura 23 se muestra la primera página de esta patente, la cual ha sido 
concedida tras superar el examen previo.  
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Figura 23. Patente nacional, con nº de publicación ES 2 443 034 B2, por la que se protege el 
analizador subacuático construido en el Laboratorio Láser de la Universidad de Málaga. 
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6. Conclusiones 
 
En el presente capítulo se ha demostrado que es posible fusionar las ventajas de la 
excitación multi-pulso con las posibilidades que ofrece el guiado de la radiación láser 
a través de fibra óptica, especialmente en lo que se refiere al análisis por LIBS de 
sólidos sumergidos. Tras optimizar las condiciones de irradiancia seleccionando el 
voltaje adecuado para la flash-lamp (1250 V) y el mejor valor para el Q-switch delay 
(114 μs), fue posible introducir hasta 95 mJ / pulso en una fibra óptica trabajando con 
un ancho temporal de 21 ns para el pulso láser en MP-LIBS. Esto permite transportar 
altas dosis de energía a través de decenas de metros de fibra manteniendo, en el 
extremo opuesto de la fibra, una energía más que suficiente para llevar a cabo el 
análisis de muestras difíciles de ablacionar tales como cerámica, mármol, hueso o 
minerales. El hecho de poder obtener la composición química de este tipo de 
muestras es de especial importancia por su relevancia tanto arqueológica como 
geológica. 
Para poder aprovechar estas ventajas en el análisis de sólidos sumergidos en un 
entorno real, se diseñó y construyó un instrumento remoto basado en esta tecnología. 
Cada una de las partes de este instrumento ha sido descrita con detalle en el presente 
capítulo con especial atención al módulo óptico, la fibra óptica, la sonda sumergible y 
el módulo de adquisición de datos. 
En este punto, se ha desarrollado y patentado una herramienta que, no solo es 
capaz de analizar sólidos bajo agua, sino que lo hace con todas las ventajas que ofrece 
el empleo de un tren de multi-pulsos en el análisis mediante LIBS.  
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Capítulo 5 
                                                
 
ANÁLISIS ELEMENTAL DE MATERIALES EN UN 
YACIMIENTO ARQUEOLÓGICO SUBACUÁTICO MEDIANTE 
UN NUEVO INSTRUMENTO REMOTO BASADO EN LA 
ESPECTROSCOPÍA DE PLASMAS INDUCIDOS POR LÁSER 
 
 
 
1. Introducción 
 
El fondo marino ha sido testigo del hundimiento de trozos de la Historia a lo largo 
del tiempo. Se ha comportado como un gran baúl, lleno de información, donde han 
ido cayendo restos de cada una de las civilizaciones que se han aventurado a viajar a 
través de mares y océanos con fines principalmente comerciales o bélicos. Hasta 
ahora, la única forma de abrir ese baúl ha sido romper su cerradura, es decir, arrancar 
del contexto histórico de su yacimiento aquellos objetos considerados de interés cuyo 
tamaño lo permitiese. Esto limita la información que podemos extraer de un 
yacimiento. Así, por ejemplo, si encontramos un astrolabio y lo extraemos para 
estudiarlo, podría perderse la información referente a dónde se situaba el cuarto de 
oficiales del barco investigado puesto que, posiblemente, dicha estancia estuviese 
situada muy cerca de donde fue encontrado este instrumento de navegación. 
La arqueología subacuática adquiere una gran importancia a la hora de estudiar la 
tecnología, el origen y la evolución de las civilizaciones. La información química 
extraída de las materias primas que fueron usadas en épocas pasadas y el 
Capítulo 5 
180 
 
conocimiento de la tecnología que se empleaba para fabricar aquellos objetos 
encontrados en un yacimiento ofrecen una valiosa información para conocer mejor los 
acontecimientos históricos. El Mar Mediterráneo es rico en yacimientos arqueológicos 
debido a las tormentas, accidentes y batallas navales de las que ha sido escenario a lo 
largo de la Historia. Sólo en el sur de España hay varios cientos de yacimientos 
subacuáticos localizados y distribuidos a lo largo de la costa de Andalucía.2, 3 Estos 
yacimientos arqueológicos son dinámicos y susceptibles a cambios debido al medio 
marino, de tal manera que los artefactos y las estructuras pueden ser descubiertos 
bajo capas de sedimentos, químicamente alterados o incluso destruidos debido a las 
severas condiciones del fondo marino. El descubrimiento de ánforas y cañones en su 
contexto arqueológico podría indicar la edad y la nacionalidad del pecio. Por ello, a 
menos que exista riesgo de ser destruido ya sea por causas naturales o por la acción 
del hombre, la recomendación de la UNESCO es preservarlo en su entorno natural.4 El 
valor histórico y cultural, así como el impacto económico de estos descubrimientos, 
justifican la existencia de mecanismos de control que ayuden a preservar el Patrimonio 
Cultural. 
Tal y como se ha explicado en capítulos anteriores, la espectroscopía de plasmas 
inducidos por láser (LIBS) ofrece una solución a este problema.5 En los últimos años, 
LIBS6-8 ha sido reconocida como una técnica analítica de gran potencial para su uso en 
aplicaciones arqueológicas.9-12 Además, el desarrollo de la instrumentación LIBS 
portátil permite el análisis de materiales en prácticamente cualquier entorno real y 
bajo condiciones extremas.13 En este capítulo se describirá la campaña de medida 
realizada en el pecio del “Bucentaure”, hundido en Cádiz el 23 Octubre 1805, 
utilizando el nuevo equipo desarrollado en el laboratorio láser de la Universidad de 
Málaga (ver Capítulo 4).14 Tal y como se ha descrito, el sistema AQUALAS 2.0 permite 
caracterizar e identificar materiales arqueológicos en su propio contexto subacuático. 
Esta es la primera vez que una técnica analítica de análisis elemental es capaz de 
realizar un análisis in-situ en un yacimiento arqueológico subacuático real. 
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2. Resultados y discusión 
 
Con el objetivo de demostrar las capacidades del nuevo sistema, se organizó una 
campaña de medida en un yacimiento arqueológico real en la Bahía de Cádiz. Esta 
localización fue escogida por la multitud de yacimientos presentes en sus costas. La 
campaña se realizó del 9 al 11 de Julio de 2012, estando compuesto el equipo de 
trabajo por los miembros del Laboratorio Láser de la Universidad de Málaga, un grupo 
de arqueólogos del Centro de Arqueología Subacuática (CAS), buzos profesionales y el 
personal técnico de apoyo del barco remolcador “Obama”. En la Figura 1 se muestra 
una fotografía de los participantes en la campaña. Los trabajos se planificaron en 
colaboración con el CAS para estudiar uno de los navíos más importantes que se 
encuentran hundidos en las costas andaluzas: El “Bucentaure”. 
 
 
 
Figura 1. Equipo multi-disciplinar que participó en la campaña de medida: miembros del CAS 
(Carmen García, Milagros Alzaga, Josefa Martí y Nuria E. Rodríguez), investigadores de la UMA (J.J. 
Laserna, F.J. Fortes y S. Guirado), buzos profesionales (I. Entralla y L. Pellejero) y el personal técnico 
de apoyo del remolcador “Obama”. 
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Figura 2. Recreación pictórica del navío “Bucentaure”. Fuente: www.naval-art.com.  
 
La Figura 2 ilustra una recreación pictórica del navío Bucentaure, el buque insignia 
de la flota franco-española durante la batalla de Trafalgar (1805) y fue descubierto en 
1949 a 17 m de profundidad. En la Figura 3 se muestran algunos de los momentos 
vividos en la campaña de media. La Figura 3A se muestra el embarque del equipo en la 
cubierta del Obama justo antes de zarpar hacia las coordenadas geográficas del pecio. 
El estado de la mar no fue el más apropiado, siendo de marejadilla a marejada el 
primer día y de marejada a fuerte marejada el segundo día de medida. Una vez allí, 
mientras el personal del CAS iniciaba las tareas de localización y desconcreción de las 
muestras, se procedió al despliegue y puesta en marcha del equipo. A su vez, el buzo 
encargado de manejar la sonda LIBS descendió hasta 17 m para caracterizar 
químicamente los restos del pecio. Los estudios se realizaron en el propio yacimiento 
sin necesidad de extraer ninguna de las piezas de su contexto histórico. En la Figura 
3B se puede ver al operador manejando el analizador desde cubierta. Por otro lado, 
las Figuras 3C y 3D desvelan lo que ocurría a 17 m de profundidad mostrando, 
respectivamente, el momento en el que se marca la posición de uno de los cañones y 
una instantánea del buzo mientras apoya la sonda contra la pieza de interés para 
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proceder a su análisis. Además de estos cañones se analizaron otras piezas que 
resultaron estar fabricadas con cobre, hierro y plomo principalmente. Hay que 
mencionar que la concreción de las zonas de análisis en la superficie de las piezas fue 
retirada por personal cualificado y autorizado del CAS, siguiendo los procedimientos 
habituales. De este modo se minimiza el riesgo de dañar los restos arqueológicos 
durante la manipulación. Igualmente, las zonas de análisis fueron selladas al finalizar 
el análisis para evitar el deterioro de las piezas. 
 
 
Figura 3. A) Descarga del instrumento sobre la cubierta del barco, B) operador manejando el 
analizador desde cubierta con un teclado inalámbrico, C) marcaje de la posición de uno de los 
cañones del yacimiento y D) buzo durante el análisis de uno de los cañones del “Bucentaure” en una 
zona previamente desconcrecionada. 
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2.1. Análisis in-situ de los restos sumergidos del “Bucentaure” 
 
Para este estudio se eligió la ventana espectral comprendida entre 380-560 nm 
atendiendo a factores relacionados con la presencia de líneas de interés con suficiente 
calidad analítica y ausencia de interferencias con otras líneas del espectro. 
A continuación se describen los análisis realizados a cada una de las muestras 
encontradas en el yacimiento. 
 
Pieza de hierro y rosario 
 
En la Figura 4A se presenta el espectro LIBS de una pieza encontrada en el 
yacimiento y que resultó ser de hierro. Igualmente se analizó un rosario, también de 
hierro, cuyo espectro muestra la Figura 4B. Un rosario es una especie de joyero que 
se utilizaba para guardar los collares de cuentas del mismo nombre. Estas piezas no 
presentaban capas de concreción en su superficie, por lo que la presencia de líneas de 
Ca y Mg en sus espectros de emisión atiende a la existencia de una capa de suciedad 
en su parte más externa debido al contacto con el entorno marino. 
 
Cañón 
 
Lo más común es que este tipo de cañones estén fabricados en hierro o bronce. En 
este caso concreto, como se muestra en la Figura 5, los análisis determinaron que el 
material elegido fue el hierro. Puesto que la zona de análisis en el cañón era plana, y 
no presentaba capa de concreción alguna tras su limpieza, podemos asegurar que el 
espectro obtenido pertenece al propio cañón y no a una posible concreción de hierro 
que pudiera haberse formado sobre la superficie de la muestra con el paso del tiempo. 
En este caso no se observa la presencia de líneas de Ca y Mg en el espectro, lo cual es 
atribuible al hecho de que la zona de análisis haya estado protegida por la capa de 
concreción. 
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Figura 4. A) Pieza de hierro perteneciente al buque y B) rosario que viajaba a bordo del mismo. 
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Figura 5. Espectro LIBS de un cañón de hierro del S. XIX procedente del navío “Bucentaure”. 
 
 
Pieza de cobre 
 
El la Figura 6 se muestra el resultado del análisis de esta pieza, la cual resultó ser 
íntegramente de cobre. Este espectro presenta un valor añadido, ya que el cobre 
refleja extraordinariamente la radiación de 1064 nm empleada para el análisis y, a 
pesar de ello, pudo obtenerse sin especial complicación. En este caso, la ausencia de 
Ca y Mg en el espectro LIBS indica que la capa de concreción fue eficazmente 
eliminada por los buzos, dejando al descubierto el material base de la pieza. 
 
Pieza de plomo 
 
El análisis LIBS de este objeto indica que fue fabricado con plomo puro. Este 
espectro aparece en la Figura 7. Además, en este caso se observan las líneas de 
emisión de calcio, lo que indica restos de suciedad o concreción sobre la superficie de  
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Figura 6. Objeto de cobre analizado a 17 m de profundidad. 
 
 
 
Figura 7. Espectro LIBS de una de las piezas de plomo hallada en el yacimiento.  
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la muestra. Puesto que inicialmente no se conocía la composición del objeto, las 
condiciones de adquisición del espectro fueron las mismas que para el resto de las 
piezas. De ahí el elevado background que aparece en el mismo. En general, el plomo 
necesita una de apertura del espectrómetro más tardía para obtener una mejor 
relación señal-ruido y un fondo menos elevado. 
 
 
2.2. Otras muestras halladas en pecios de la Bahía de Cádiz 
 
Además de las muestras ya comentadas, se analizaron algunas muestras extraídas 
de otros yacimientos arqueológicos cercanos: un lingote de plata y una torta de 
bronce. Estas muestras fueron seleccionadas por el personal del CAS debido al 
elevado interés que poseen a nivel arqueológico. Los análisis se realizaron a presión 
atmosférica sobre la cubierta del barco. 
 
Torta de bronce  
 
Este tipo de tortas eran empleadas para acuñar moneda. El análisis LIBS 
representado en la Figura 8A revela la presencia de pequeñas concentraciones de 
plomo aleado con la matriz de cobre. Se trata por tanto de un bronce plomado. En la 
Figura 8B se muestra una instantánea tomada durante el análisis de la pieza en la 
cubierta del barco.  
 
Lingote de plata 
 
La Figura 9 muestra los resultados obtenidos en el análisis de un lingote de plata 
rescatado de uno de los yacimientos submarinos situados en la Bahía de Cádiz. En la 
Figura 9A se muestra el espectro LIBS de una zona limpia de la pieza, lo que permite 
apreciar todas las líneas características de la plata en esta región del espectro. Por otro 
lado, el espectro mostrado en la Figura 9B corresponde al análisis de una de las zonas 
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Figura 8. Análisis LIBS de una torta de bronce plomado hallada en un pecio sumergido en la Bahía de 
Cádiz. A) Espectro LIBS y B) imagen tomada durante el análisis. 
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Figura 9. Análisis LIBS de un lingote de plata hallado en un pecio sumergido en la Bahía de Cádiz. A) 
Análisis de una zona limpia y B) análisis de una zona con concreción calcárea. 
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cubiertas por concreción calcárea. Se observa la presencia de Ca acompañado de Mg y 
Sr, lo cual es típico de estas capas de concreción calcárea. Igualmente se aprecia 
claramente la existencia de zonas cubiertas por concreción de hierro. Sobre estas 
zonas se realizaron perfiles en profundidad. En dichos perfiles se aprecia cómo, a 
medida que aumenta el número de pulsos láser sobre una misma posición, se va 
eliminando la capa de concreción de hierro y aumenta la señal de plata cuando se 
alcanza la matriz del material, bastando 5 shots para eliminar la capa de concreción. 
Estos datos se recogen en la Figura 10. 
 
 
 
Figura 10. Perfil en profundidad sobre una posición del lingote cubierta por concreción de hierro. 
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3. Conclusiones 
 
Estos estudios suponen un gran avance en dos vertientes. Por una parte para el 
estudio del patrimonio arqueológico sumergido, ya que es la primera vez que se 
obtiene in situ la composición química de las piezas de un yacimiento real; el otro 
gran logro se refiere al campo de aplicación de LIBS, puesto que se abre la puerta a un 
nuevo territorio aún inexplorado por esta técnica de análisis. 
Por primera vez se ha demostrado la capacidad de LIBS para llevar a cabo el 
reconocimiento e identificación de material arqueológico en un yacimiento 
subacuático real. A la vista de los resultados, los test llevados a cabo durante la 
campaña de medida en el Océano Atlántico demostraron el potencial del analizador 
para la identificación bajo agua de una gran variedad de materiales. Se analizaron 
distintas piezas sumergidas a 17 m de profundidad pertenecientes al pecio del 
“Bucentaure”. En general, la composición de las piezas coincide con la esperada. Se 
trata de piezas de matriz metálica cuyos elementos minoritarios pueden detectarse 
igualmente sin problemas. Dichos elementos podrían utilizarse como criterio de 
datación y/o procedencia de las piezas en casos concretos. Queda demostrado, por 
tanto, el buen funcionamiento del instrumento desarrollado, así como su utilidad y 
aplicación al campo de la arqueología subacuática. Por otro lado, tras el análisis de 
otras muestras extraídas de otros yacimientos submarinos, se observa que la plata del 
lingote analizado es bastante pura ya que no presenta otros metales en la composición 
de su matriz. Además, se averiguó que el material que transportaban estos navíos, en 
forma de torta, para acuñar monedas era bronce plomado. 
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MEJORAS REALIZADAS SOBRE EL ANALIZADOR  
LIBS SUBACUÁTICO. PRUEBAS DE ESFUERZO 
 
 
 
1. Introducción 
 
Tras la campaña de medida realizada en el pecio del “Bucentaure” sumergido en la 
Bahía de Cádiz,1 se detectaron ciertos aspectos del analizador LIBS subacuático que 
podrían ser mejorables. Se observó que el ambiente marino podría ocasionar 
problemas al depositarse la sal sobre los componentes ópticos, por lo que casi todas 
las modificaciones irán encaminadas a mejorar la adaptación del instrumento al 
ambiente marino. Así, se optó por sellar mejor el instrumento y facilitar el acceso a la 
fibra óptica para que, en caso necesario, pudiera ser manipulada sin exponer el resto 
del sistema óptico, el cual permanecería protegido en el interior del equipo. 
Igualmente, se fijó e integró mejor el generador de pulsos y retrasos para que pudiera 
ser transportado conjuntamente con el resto del instrumento. Además, se mejoró la 
refrigeración del sistema y se realizaron algunas modificaciones puntuales en interior 
del módulo óptico, aunque sin alterar la configuración básica del mismo. La sonda de 
muestreo también sufrió algunas modificaciones, aumentando sus prestaciones al 
tiempo que disminuía su tamaño. Por último también se mejoró el tratamiento de los 
datos, ya que se diseñó y programó un software basado en MATLAB® capaz de realizar 
el procesado de los datos en tiempo real, facilitando así la toma de decisiones durante 
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la campaña de medida. En el Anexo 2 se describe la interfaz de usuario, Data 
management software, diseñada en MATLAB® para el procesado de datos in-situ. 
Para probar las nuevas mejoras implementadas se realizaron dos campañas de 
esfuerzo a orillas del Mediterráneo. De este modo, el instrumento fue sometido a 
condiciones límite para demostrar tanto la robustez del mismo durante su transporte y 
despliegue, como las mejoras generales realizadas sobre el instrumento tras la 
campaña en la Bahía de Cádiz. Estas mejoras se encaminaban, principalmente, a 
facilitar su uso y a aumentar su fiabilidad en un entorno tan hostil como el marino. 
 
2. Modificaciones realizadas en el analizador LIBS subacuático 
 
A continuación se detallaran algunas de las mejoras realizadas en las diferentes 
partes del instrumento tras la experiencia adquirida durante los trabajos realizados en 
la Bahía de Cádiz. 
 
Módulo Óptico 
 
En primer lugar, los paneles de PVC que protegían el módulo óptico han sido 
sustituidos. Estos paneles se fijaron inicialmente aprovechando la estructura de 
perfiles de aluminio instalada en el módulo óptico (Capítulo 4). Sin embargo, puesto 
que sus uniones no eran herméticas, se permitía la entrada de aerosoles marinos al 
interior del módulo. Para evitar este contratiempo, estos paneles se han sustituido por 
una carcasa de polimetilmetacrilato (PMMA), cuya fotografía aparece en el Figura 1A, 
mucho más robusta y que sella perfectamente el módulo óptico. A efectos 
comparativos, la Figura 1B muestra la estructura inicial de PVC. La carcasa de 
metacrilato se fabricó en una única pieza a excepción de la tapa, que se encuentra 
encastrada sobre las paredes de la carcasa reposando sobre una junta de caucho. Del 
mismo modo, para mejorar el sellado del módulo, esta estructura se encuentra 
atornillada al tablero óptico usando una junta de caucho como interfase. Hay que 
resaltar que aunque la principal misión de la estructura de PMMA es 
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Figura 1. Módulo óptico dentro de A) la nueva carcasa de PMMA y B) anteriores paneles de PVC. 
 
evitar la deposición de aerosoles marinos sobre los componentes ópticos del módulo, 
esta es mucho más robusta que su predecesora a la hora de proteger la óptica de 
posibles golpes y además es trasparente, lo que nos permite visualizar el interior del 
módulo. 
El sellado del módulo óptico es especialmente importante, sobre todo para la 
integridad de la fibra óptica, puesto que las partículas de cloruro sódico que allí se 
depositen actuarán como un pequeño campo de minas cuando incida sobre ellas el 
pulso láser. Esto se debe a que la radiación incidente, al ablacionar estas pequeñas 
partículas, pueden producir la formación de pequeños plasmas en la superficie de la 
fibra, los cuales pueden ir dañando la misma poco a poco, debilitándola y 
ocasionando finalmente su ruptura. 
En la carcasa de metacrilato, tanto el cable de fibra óptica (que guía la radiación 
láser) como la fibra óptica de colección atraviesan las paredes a través de unos 
pasamuros, que incluyen un septum perforado a fin de sellar los correspondientes 
orificios practicados en la pared. Igualmente se añadió uno de estos pasamuros a la 
pared lateral del instrumento para poder sacar la fibra óptica a través de éste hacia el 
exterior, pudiendo proceder a su pulido con la tranquilad de mantener aislado el 
resto del sistema. También es necesario mencionar que la lente de enfoque de 10 cm 
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de focal, encargada de dirigir el haz láser hacia la fibra óptica atravesando el espejo 
perforado, se encuentra ahora encastrada en la pared de la carcasa de metacrilato, ya 
que la cabeza del láser se encuentra situada fuera de esta cubierta. En su camino 
desde la cabeza del láser hasta la entrada a la carcasa de metacrilato, el camino óptico 
también se encuentra protegido por una estructura cilíndrica de aluminio. Aunque la 
cabeza del láser también se protegió un tiempo con su propia carcasa de metacrilato, 
durante las campañas de esfuerzo se detectó que podía ser contraproducente, ya que 
contribuía a aumentar la temperatura de la cabeza y en ocasiones hacía saltar el sensor 
situado en su interior, con el perjuicio que ello supone. Por tanto, se optó por retirar 
dicha cubierta y mantener únicamente la carcasa de protección del módulo óptico, 
que sí que dio los resultados esperados. 
En el interior del módulo óptico se realizaron dos modificaciones que afectaban a 
la configuración óptica del módulo. Por un lado, se incluyó otra etapa móvil para  
 
 
Figura 2. Modificaciones realizadas en el interior del módulo óptico: A) Nueva etapa micrométrica y 
B) nuevo espejo perforado circular. 
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tener control micrométrico sobre el posicionamiento de la fibra óptica en la dirección 
del eje Z. De esta forma, se puede regular de modo más preciso la posición de la fibra 
óptica respecto al punto focal del haz láser, mejorando así el acoplamiento láser-fibra.2 
Dicha etapa se muestra en la Figura 2A. Esta operación se realizaba inicialmente de 
modo manual, desplazando la posición del cilindro que sujeta la fibra a lo largo del 
posicionador. Por otra parte, se sustituyó el espejo perforado. El espejo que se montó 
inicialmente era cuadrado y había sido perforado a 45º de modo manual con un canal 
interno de 4 mm de diámetro. Por el contrario, el nuevo espejo es comercial, circular 
con un diámetro de 2” (lo que facilita su fijación al módulo óptico), el canal es de 5 
mm (facilitando el paso de la radiación láser a su través) y se garantiza que el ángulo 
de la perforación es exactamente de 45º. Este espejo se muestra en la Figura 2B. Esta 
modificación es realmente importante puesto que afecta al guiado de la señal de 
colección procedente del plasma formado en la superficie de la muestra. 
 
Estructura AQUALAS 2.0 
 
Para evitar los problemas causados por el aerosol marino, era necesario aislar el 
interior del instrumento en la medida de lo posible. Para ello, cada uno de los paneles 
de DIBOND® que conforman la carcasa exterior fue sellado introduciendo unas juntas 
laterales de material aislante. Igualmente, cuando el instrumento se encuentra 
desplegado en modo de trabajo, el equipo permanece totalmente sellado. El 
instrumento se encuentra ahora mucho más protegido del ambiente exterior. Sin 
embargo, esto tiene un inconveniente que, siendo importante, es fácilmente 
subsanable. Al igual que no puede entrar nada del exterior, tampoco puede salir, lo 
que supone un problema desde el punto de vista de la refrigeración del equipo. El 
calor se concentraba en el interior del instrumento, lo que podría dar problemas de 
sobrecalentamiento del sistema. Esto se ha solucionado instalando varios extractores 
de gases en la carcasa exterior del analizador. Concretamente, se implementaron dos 
extractores en la zona del instrumento donde se encuentran la fuente de alimentación 
láser y el PC, además de uno más pequeño colocado en las proximidades del módulo 
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óptico. De este modo se consigue mantener la temperatura en el interior del 
analizador por debajo de los 35 ºC, incluso cuando la temperatura en el exterior es 
elevada y el equipo se encuentra trabajando a pleno Sol. 
 
Sonda LIBS de análisis 
 
Otra de las partes del instrumento que fue modificada tras la campaña realizada en 
el pecio del “Bucentaure” fue la sonda de análisis. Tras esta campaña se estudió la 
posibilidad de cambiar la configuración óptica de la sonda para mejorar las 
prestaciones y rendimiento del equipo.  
En la Figura 3A se muestra el optical lay-out de la sonda tal y como se describió en 
el Capítulo 4. La configuración inicial incluía un beam expander cuya misión era la de 
ampliar el diámetro del haz para posteriormente facilitar su enfoque en un spot de 
menor tamaño, aumentando así la irradiancia depositada sobre la superficie de la 
muestra. Otra de las modificaciones que se planteó realizar en la sonda era reducir su 
longitud y peso para facilitar su manejo. La única opción para reducir el tamaño de la 
sonda pasa por eliminar el beam expander, de esta forma disminuiría el número de 
elementos ópticos con respecto a la configuración original y se reduciría 
considerablemente el tamaño de la sonda. La configuración óptica formada por un par 
de lentes es la que más se ha utilizado en la literatura. Así, Davies y cols.3 y Cremers y 
cols.4 utilizaron un sistema formado por dos lentes de idéntica focal. En base a estos 
trabajos, nos planteamos la posibilidad de utilizar un par de lentes de focal f = 25 
mm, ambas con recubrimiento para 1064 nm. El optical lay-out de esta configuración 
se muestra en la Figura 3B. Sin embargo, como cabía esperar, al eliminar el beam 
expander el tamaño de spot es mayor, disminuyendo consecuentemente la irradiancia 
depositada sobre la muestra. En la Figura 4 se comparan los espectros LIBS de una 
muestra de bronce bajo agua usando las diferentes configuraciones de la sonda de 
análisis. Como se observa, el factor de aumento de la configuración A respecto a la 
configuración B es aproximadamente 2.5X para la línea de cobre a 521.93 nm. Por 
tanto, el diseño propuesto como configuración B no mejora las 
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Figura 3. Evolución de la sonda de muestreo. A) Sonda compuesta por 4 lentes con recubrimiento 
para 1064 nm (longitud: 29 cm), B) sonda compuesta por 2 lentes (F25) con recubrimiento para 1064 
nm y C) sonda compuesta por 2 lentes (F40 / F25) donde únicamente la lente con F25 presenta 
recubrimiento para 1064 nm. 
 
prestaciones de la sonda. Otra alternativa, usando un sistema óptico de dos lentes, 
sería utilizar dos lentes de distintas focales. Esta configuración ha sido propuesta por 
otros autores.5-8 La idea es, aprovechando la divergencia del haz láser a la salida de 
fibra óptica, utilizar una lente colimadora de mayor distancia focal para aumentar el 
diámetro del haz colimado. Así, se sustituyó la lente colimadora de f = 25 mm por 
otra de f = 40 mm sin recubrimiento para 1064 nm. Por su parte, la lente de enfoque 
sigue siendo de f = 25mm y con recubrimiento para 1064 nm. Con esta configuración 
se consigue reducir el diámetro de cráter respecto a la configuración B. Como 
consecuencia, el valor de irradiancia depositada sobre la superficie de la muestra es 
considerablemente superior. Al comparar los espectros LIBS de la Figura 4 
correspondientes a las tres configuraciones propuestas, se observa cómo la 
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Tabla 1. Prestaciones de cada una de las configuraciones mostradas en la Figura 3. 
Set-up 
Número de 
lentes 
Diámetro de cráter 
(µm) 
FWHM 
(ns) 
Energía 
(mJ/pulso) 
Irradiancia 
(GW/cm2) 
A 4 400 21 59 2.2 
B 2 (F25 / F25) 500 21 64 1.5 
C 2 (F40 / F25) 450 21 62 1.9 
Todas las lentes presentan un recubrimiento AR/AR 1064 nm (UVFS) excepto la F40 contenida en la configuración C. 
 
configuración C tiene un factor de aumento, para la línea de cobre a 521.93 nm, de 5X 
respecto a la configuración B y 2X con respecto a la A. Las prestaciones de cada una de 
las configuraciones propuestas se resumen en la Tabla 1. Sin embargo, según los 
parámetros mostrados en esta tabla se observa que, con respecto a la configuración A 
original, la intensidad de Cu es mayor al utilizar la configuración C a pesar de que el 
valor de irradiancia es sensiblemente menor. Es importante resaltar que el 
recubrimiento antirreflectante que poseen las lentes para reducir las pérdidas de 
energía en la sonda de análisis presenta un mínimo de transmitancia en la zona 300-
500 nm del espectro. Así, la luz colectada procedente del plasma se ve críticamente 
afectada por este recubrimiento, reduciendo la intensidad del espectro de emisión. En 
el caso de la configuración C, la lente de f = 40 mm no presentaba este recubrimiento 
con lo que la luz procedente del plasma solo se veía atenuada por una de las lentes, 
con el consiguiente aumento de intensidad en el espectro. Ahora bien, ¿se podría 
haber sustituido también la lente de enfoque de f = 25 mm por otra sin 
recubrimiento antirreflectante? Si se hubiese sustituido, disminuiría la energía 
depositada sobre la superficie de la muestra y por tanto, también la irradiancia. Hay 
que alcanzar un compromiso entre la irradiancia depositada sobre la muestra y la luz 
colectada del plasma. En la literatura también se describen otras configuraciones 
como el uso de una única lente como sistema óptico o dirigir directamente la 
radiación láser sobre la superficie del material sin la ayuda de ningún componente 
óptico.9, 10 
Dadas las circunstancias, se eligió la configuración C para el nuevo diseño de la 
sonda de análisis. Al eliminar el beam expander, se consiguió reducir el tamaño de la 
sonda hasta los 13 cm, lo que supone reducir su longitud en un 55 %, al mismo 
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    Figura 5. Comparativa entre la sonda inicial de aluminio y la nueva sonda, un 55 % más corta. 
 
tiempo que hemos aumentado sus prestaciones. La carcasa de la nueva sonda de 
análisis fue construida con ARNITE®. Este material de polietilentereftalato fue elegido 
por su alta estabilidad dimensional y excelente resistencia al desgaste. Se trata de un 
polímero robusto y más ligero que el aluminio utilizado en la fabricación de su 
predecesora. En la Figura 5 se compara la sonda inicial con la nueva sonda, más corta 
y ligera, mientras que en la Figura 6 aparece esta última analizando una muestra de 
plomo bajo agua, observándose un plasma muy luminoso. 
 
 
Figura 6. La nueva sonda analizando bajo agua una muestra de plomo.  
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3. Pruebas de esfuerzo para evaluar las nuevas mejoras 
 
Una vez realizadas las mejoras propuestas en el instrumento, se organizaron varios 
test de esfuerzo a fin de valorar la robustez y las nuevas prestaciones del equipo. Para 
ello se programaron dos campañas en exteriores en las que se llevó al límite el 
instrumento para asegurar su robustez y fiabilidad. Estos ensayos se llevaron a cabo en 
la Playa de “El Candado” (Málaga), enclave elegido por permitir desplegar el 
instrumento en tierra al mismo tiempo que ofrecía la posibilidad de analizar muestras 
bajo agua trabajando en un ambiente con abundante salinidad. En la Figura 7 se 
puede ver la localización exacta donde se llevaron a cabo estos estudios. 
En estas pruebas se chequeó, tras las modificaciones realizadas, la fiabilidad del 
 
 
Figura 7. Localización elegida para realizar los test de esfuerzo tras las mejoras aplicadas en el 
analizador subacuático. 
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instrumento cuando se somete a las duras condiciones que se presentan durante una 
campaña real. Así, en primer lugar, el instrumento soportó sin problemas los procesos 
de carga, transporte y descarga implicados en su transporte desde el laboratorio hasta 
la zona de despliegue del analizador y viceversa. La distancia que separaba ambos 
puntos era de 20 km aproximadamente. Como prueba de ello, la Figura 8 muestra los 
resultados del análisis de una misma muestra de bronce realizada: A) en el laboratorio 
antes de cargar el equipo en el vehículo para su transporte, B) tras ser desplegado en 
la playa de destino, C) después de 3 horas de trabajo con el equipo y D) tras descargar 
el instrumento nuevamente en el laboratorio. Se puede observar que la intensidad de 
los espectros no disminuye, por lo que podemos considerar probada la robustez del 
instrumento de cara a su utilización en campañas de medida fuera del laboratorio. 
 
 
Figura 8. Intensidad de la señal: A) antes de salir del laboratorio, B) desplegado en la playa, C) tras 3 
horas de trabajo en la playa y D) de vuelta en el laboratorio. 
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Otro de los aspectos que era necesario comprobar era la estabilidad del anclaje de 
los componentes ópticos. Para ello, mientras el instrumento permanecía encendido, 
se hizo rodar sobre sus ruedas a lo largo de 500 m sobre el pavimento. Cada 100 m se 
analizaron 5 posiciones en un patrón de bronce conocido, las cuales fueron 
promediadas. Se compararon los promedios correspondientes a cada distancia con el 
obtenido antes de comenzar el test. No se observaron diferencias significativas entre 
las intensidades de los mismos, llegando incluso a aumentar ligeramente en las 
últimas medidas. Es decir, queda demostrada la estabilidad mecánica de los 
componentes integrados en el módulo óptico. Los resultados de este estudio se 
representan en la Figura 9.  
El mismo protocolo se siguió para determinar si existía alguna diferencia entre 
realizar el análisis con la fibra totalmente enrollada o totalmente desplegada. Para ello 
 
 
Figura 9. Estudio sobre la estabilidad mecánica de los componentes anclados en el módulo óptico. 
Medidas adquiridas cada 100 m durante el transporte del instrumento sobre el pavimento. 
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Figura 10. Influencia del grado de despliegue de la fibra óptica. 
 
se tomaron las correspondientes medias desplegando la sonda de 10 en 10 m hasta 
desplegar el total de 50 m de umbilical. Los resultados fueron idénticos entre sí, por 
lo que se concluye que este factor no es relevante para el análisis. En la Figura 10 se 
comparan las series consecutivas de datos adquiridas con la sonda totalmente plegada 
y totalmente desplegada. Se puede observar que la energía de salida a través de la 
sonda no sufre alteraciones. 
A fin de comprobar la efectividad de los sistemas de ventilación instalados, se 
monitorizó la temperatura en el interior del instrumento durante toda la jornada de 
trabajo. En la Figura 11 se representa toda la curva experimental de temperatura 
comparada con la temperatura exterior. Se puede observar que la temperatura se 
mantuvo constante a 33 ºC entre las 11:30 y las 15:30 h, coincidiendo con el periodo 
de máxima actividad del instrumento al aire libre. Por tanto, las medidas tomadas para 
garantizar una correcta refrigeración del equipo fueron las adecuadas. Durante este 
intervalo de tiempo, se observa una disminución de temperatura debida al apagado 
del instrumento para llenar el depósito de gasolina del generador de corriente. 
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Figura 11. Control de la temperatura interna del instrumento durante la campaña de esfuerzo. 
 
La capacidad de la nueva sonda para analizar muestras complejas bajo agua en un 
ambiente marino también fue puesta a prueba. Así, se analizaron varias muestras entre 
las que se encontraban una pieza de cerámica, un hormigón y un clavo de bronce 
cuyos espectros se presentan en la Figura 12. Todo el procesado de los datos se 
realizó en tiempo real utilizando el nuevo software programado especialmente para 
este instrumento (ver Anexo 2). Dicho software resultó ser una potente herramienta 
capaz de proporcionar los resultados de una forma mucho más fácil y rápida. En la 
Figura 13 se muestra, a modo de ejemplo, cómo este software asigna las líneas 
espectrales automáticamente. En este caso se presenta el espectro adquirido bajo agua 
correspondiente a un clavo de bronce. Algunas de las instantáneas tomadas durante 
estos ensayos se muestran en la Figura 14. Una vez de vuelta en el laboratorio, se 
comprobó que el interior del módulo óptico se encontraba perfectamente limpio, por 
lo que la cubierta de metacrilato cumplió perfectamente con su función. 
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Figura 12. Espectros adquiridos bajo agua durante la campaña de esfuerzo: A) Cerámica, B) 
hormigón y C) clavo de bronce. 
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Figura 14. Fotografías tomadas durante las campañas de esfuerzo a las que se sometió el 
instrumento. A) Equipo desplegado sobre un balcón a orillas del Mar Mediterráneo, B) estudios sobre 
la influencia del grado de despliegue de la fibra óptica, C) analizando muestras bajo agua y D) 
operario manejando el equipo remoto durante los análisis. 
 
 
 
 
4. Conclusiones 
 
Tras la campaña de medida realizada en la Bahía de Cádiz se detectaron algunos 
aspectos mejorables en el analizador subacuático. Por ello se realizaron algunas 
modificaciones en el analizador, las cuales afectaban principalmente a la robustez del 
mismo, a su sellado y refrigeración, a la sonda de muestreo y al procesado de los 
datos. 
De este modo, el módulo óptico se encuentra ahora más protegido del aerosol 
marino mediante una nueva carcasa de metacrilato y mejor refrigerado. La sonda de 
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muestreo es más pequeña al tiempo que ofrece mejores resultados. El software 
programado facilita la obtención de los resultados en tiempo y forma.  
Todas estas mejoras fueron puestas a prueba durante dos campañas de esfuerzo 
realizadas a orillas del Mediterráneo, comprobándose que el analizador subacuático ha 
mejorado tanto su robustez estructural como los resultados suministrados por el 
mismo. De este modo, se ha mejorado una herramienta cuya utilidad ya ha sido 
demostrada en capítulos anteriores. 
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Capítulo 7 
                                                
 
ANÁLISIS CUANTITATIVO BAJO AGUA MEDIANTE 
CALIBRACIÓN PREVIA EN UN ENTORNO ATMOSFÉRICO  
 
 
 
1. Introducción 
 
El número de aplicaciones analíticas de la espectroscopía de plasmas inducidos 
por láser (LIBS) se encuentra en constate crecimiento debido a su gran versatilidad y a 
su relativa simplicidad instrumental.1, 2 Además, sus características intrínsecas, tales 
como no necesitar preparación previa de la muestra, ser mínimamente destructiva, 
una rápida respuesta analítica, capacidad para realizar perfiles en profundidad y la 
posibilidad de llevar a cabo el análisis in-situ de las muestras, la convierten en una 
técnica muy atractiva. Sin embargo, la calibración es la cuestión más complicada en 
LIBS, especialmente cuando se pretende aplicar a medidas de campo3, 4 debido a las 
dificultades de encontrar materiales de referencia apropiados con una composición 
similar a la de la muestra que se desea analizar para evitar el efecto de matriz. Por ello, 
el esfuerzo de muchos investigadores se ha enfocado en mejorar LIBS para alcanzar los 
niveles de precisión y fiabilidad de otros métodos espectroscópicos.5 
El análisis químico de objetos sumergidos en el propio yacimiento constituye 
una aplicación de creciente interés.6, 7 Actualmente, los continuos avances de la 
tecnología han permitido la construcción de instrumentos LIBS portátiles capaces de 
llevar a cabo el análisis in-situ en museos, galerías de arte, cuevas, excavaciones 
arqueológicas o incluso en un entorno marino.8-11 En este último caso, es necesario 
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señalar que la extracción de los objetos presentes en un yacimiento subacuático se 
encuentra, a menudo, contraindicada. Bien por el propio tamaño de la pieza, por 
existir riesgo de deterioro fuera del agua o porque lo prohíba la legislación. Esto 
justifica la necesidad de desarrollar una tecnología capaz de aportar soluciones a este 
respecto.12, 13 En 2012, la Universidad de Málaga demostró, por primera vez, la 
capacidad de LIBS para llevar a cabo el análisis de muestras sumergidas a decenas de 
metros de profundidad mediante un instrumento remoto basado en esta técnica.14 
Más recientemente, los mismos autores han desarrollado un nuevo sistema remoto 
basado en la transmisión de un tren de multi-pulsos a través de un cable de fibra 
óptica, demostrando su utilidad en un yacimiento arqueológico real situado a 17 m de 
profundidad en la costa Atlántica de Andalucía.15 
Es evidente que la elaboración bajo agua de curvas de calibración a decenas de 
metros de profundidad no supone una tarea fácil. Sin embargo, disponer de estas 
curvas es imprescindible para obtener resultados cuantitativos. 
En este capítulo, se explicará cómo es posible llevar a cabo un estudio cuantitativo 
en el fondo marino a partir de curvas de calibración obtenidas en el laboratorio en un 
entorno atmosférico. Además, estos estudios han permitido obtener buenos 
resultados en muestras de bronce, las cuales suelen verse afectadas por el efecto de 
fraccionamiento, tan poco deseable cuando se realizan análisis cuantitativos. Desde el 
punto de vista más pragmático, esto puede tener unas implicaciones interesantes en lo 
que se refiere al estudio del patrimonio sumergido. La posibilidad de obtener 
información cuantitativa directamente del yacimiento puede ser clave para desvelar la 
historia del material. Como, por ejemplo, su procedencia o cómo planificar las tareas 
de conservación o restauración del objeto. Igualmente, puede ayudar a decidir si es 
recomendable o no su extracción del yacimiento subacuático. A esto hay que añadir 
que la mayoría de los restos arqueológicos que han llegado hasta la actualidad son 
objetos metálicos debido a su menor fragilidad. Otros objetos, por ejemplo de tipo 
cerámico, son fácilmente fracturados al golpearse con las rocas cuando son arrastrados 
por las corrientes marinas, lo que dificulta su identificación. Además, puesto que la 
composición empleada para fabricar las aleaciones va evolucionando con el tiempo, el 
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conocimiento de su composición de un modo cuantitativo puede ayudarnos a su 
datación,16, 17 para lo cual serán de gran ayuda las fuentes documentales de la época. 
En el caso particular de las aleaciones basadas en Cu, se han reportado gran 
cantidad de estudios fundamentales centrados en minimizar el llamado efecto de 
fraccionamiento.18-21 Este se atribuye a los efectos de matriz propios de este tipo de 
muestras, lo cual provoca que se comporten de modo distinto debido a las diferencias 
entre sus propiedades físicas y químicas, influyendo en la masa ablacionada y en 
aquellos procesos que tienen lugar en la pluma del plasma.22 Es habitual que la línea 
espectral objeto de estudio sea normalizada al elemento más abundante en la 
muestra.23 Al utilizar esta aproximación de patrón interno, se disminuye la variabilidad 
de la señal, lo que contribuye a minimizar los efectos de fraccionamiento. Otra 
posibilidad reside en normalizar respecto al valor de la intensidad de emisión del 
fondo del espectro LIBS.24 Por otro lado, es necesario mencionar que la exactitud del 
análisis cuantitativo en aleaciones de cobre puede verse afectada por la 
heterogeneidad de la superficie y por la oxidación derivada de la exposición al 
ambiente. Estas posibles desviaciones de la ablación estequiométrica en los análisis 
LIBS de bronces cuaternarios (Cu, Pb, Sn y Zn) han sido descritas en la literatura.25 Los 
autores remarcan que la elección adecuada de los parámetros experimentales es 
crucial a fin de minimizar el efecto de fraccionamiento. De hecho, las diferentes 
configuraciones de DP-LIBS (colineal, ortogonal y haz cruzado), distintas longitudes 
de onda (1064, 532, 355 y 266 nm) y el efecto de la duración del pulso láser (ns- and 
fs-) han sido ampliamente estudiados para el análisis de materiales sumergidos.26-28 
Durante el análisis LIBS in-situ de muestras localizadas en el fondo marino, se 
detectó el efecto de fraccionamiento al analizar un bronce plomado a diferentes 
profundidades de inmersión (ver Capítulo 2). Este hecho es crítico, especialmente 
cuando se trata de una aplicación en el “mundo real”, donde las conclusiones finales 
sobre la historia de ese yacimiento dependen de la exactitud del resultado. 
En este capítulo, se evaluará la utilización de la excitación mediante multi-pulsos 
como una solución para reducir los indeseables efectos de fraccionamiento 
observados en los análisis LIBS de muestras de bronce. Igualmente, la utilización del 
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cobre como patrón interno minimiza los efectos de matriz y las discrepancias 
ocasionadas por las variaciones en la masa ablacionada. Además, el uso de MP-LIBS 
evita el efecto de la presión del gas sobre la señal, mejorando los resultados 
proporcionados por la técnica para el análisis cuantitativo de materiales de bronce en 
un yacimiento real subacuático. Todo ello abre la puerta a la realización de análisis 
cuantitativos a través de curvas de calibración construidas en el laboratorio en un 
entorno atmosférico. 
 
 
 
2. Experimental 
 
2.1. Instrumentación 
 
El nuevo analizador subacuático ya ha sido descrito ampliamente con anterioridad, 
por lo que se remite al lector al Capítulo 4, donde podrá encontrar todos los detalles 
sobre su construcción, funcionamiento y prestaciones.15 Aquí, únicamente se realizará 
un breve recordatorio.  
Este analizador permite la obtención de espectros LIBS de materiales situados hasta 
una profundidad aproximada de 50 m utilizando la sonda de muestreo que porta un 
buzo y que se encuentra conectada, mediante un umbilical, al módulo principal 
situado en la cubierta de un barco. En el interior de este último discurre un cable de 
fibra óptica que se encarga de guiar tanto la radiación láser como el retorno de luz 
procedente del plasma. Igualmente, a través de este umbilical, se suministra hacia la 
superficie de la muestra un flujo de gas a presión. Este gas desplaza el agua presente 
en la zona a analizar, lo que permite realizar el estudio en una interfase sólido-gas, 
con las ventajas que supone evitar el medio líquido. 
 
 
 
Análisis cuantitativo bajo agua mediante calibración previa en un entorno atmosférico 
219 
 
2.2. Excitación multi-pulso 
 
El instrumento remoto aquí empleado puede trabajar tanto una configuración de 
pulso simple como de multi-pulsos.15 Los detalles de la excitación mediante multi-
pulsos se discutieron en el Capítulo 3, pudiendo el lector dirigirse a dicho apartado 
para cualquier consulta al respecto. Igualmente, la excitación mediante multi-pulsos 
se encuentra bien descrita en la bibliografía.29 
A modo de resumen, recuérdese que el número de pequeños pulsos que forman 
parte del tren total de multi-pulsos, así como su amplitud, anchura temporal y energía 
total del pulso, dependen del valor elegido para el Q-switch delay. La duración total 
del tren de pulsos también depende de este parámetro, variando entre 70-100 µs. 
Valores inferiores a 140 µs conducen a una excitación con más de un evento láser por 
disparo, mientras que retrasos mayores suponen la operación del láser en régimen de 
pulso simple clásico.  
La anchura temporal de cada uno de los multi-pulsos es de 40 ns, excepto la del 
primero de ellos que dependerá del valor fijado para el Q-switch delay. Los mejores 
resultados se obtuvieron al trabajar con un ancho temporal de 21 ns para este pulso 
principal. Nótese que este parámetro es inferior a 10 ns en una configuración de pulso 
simple. 
 
 
 
Table 1. Composición elemental en porcentaje (p/p) de los materiales certificados de bronce 
empleados para llevar a cabo el análisis LIBS cuantitativo. 
 As (%) Cu (%) Sn (%) Pb (%) Zn (%) 
Bronce A 0.2 78.7 7.9 7.2 6.0 
Bronce B 0.01 82.7 0.4 2.1 14.8 
Bronce C 4.6 95.0 0.2 0.2 0.05 
Bronce D 0.3 80.2 9.2 10.1 0.15 
Bronce E 0.2 92.5 0.2 7.0 0.15 
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2.3. Calibración 
 
Para realizar el análisis cuantitativo, se utilizaron bronces de referencia certificados 
(BCR – 691) con concentraciones variables de Cu, As, Sn, Pb y Zn. Estos materiales de 
referencia se presentan en forma de cinco discos pulidos de 35 mm de diámetro y 2 
mm de grosor. La composición de estos patrones se recoge en la Tabla 1. Los datos se 
obtuvieron promediando 50 disparos sobre cada posición de análisis, donde los 10 
primeros se usaron únicamente para eliminar la suciedad de la superficie. Se 
utilizaron las líneas de emisión de Cu (I) 521.82 nm, Sn (I) 452.47 nm, Pb (I) 405.78 
nm y Zn (I) 481.05 nm. Para simular condiciones reales, las muestras se introdujeron 
durante su análisis en un tanque de agua de 100 l de capacidad, con unas 
dimensiones de 35 x 80 x 41 cm. 
 
 
 
3. Resultados y discusión 
 
En la arqueología subacuática se da una circunstancia particular, los yacimientos 
pueden ser descubiertos a distintas profundidades. LIBS es sensible a la presión 
ambiental, lo que puede dar lugar a una respuesta analítica que proporcione 
resultados engañosos si no se tiene en cuenta este aspecto. Para dilucidar esta 
cuestión, se registró la señal LIBS cambiando la presión del gas suministrado por la 
sonda al tiempo que se mantenía constante la presión externa. Los resultados se 
recogen en la Figura 1, donde se han representado las intensidades de las líneas de 
emisión de Sn (I) a 452.47 nm, Pb (I) a 405.78 nm, Zn (I) a 481.05 nm y Cu (I) a 
521.82 nm en función del diferencial de presiones (ΔP) entre el interior y el exterior 
de la sonda. Cada punto representa el promedio de 10 réplicas, cada una de ellas 
referida a una posición de análisis interrogada con 200 pulsos. Con fines 
comparativos, el experimento se realizó utilizando tanto SP-LIBS como MP-LIBS, cuyos 
resultados aparecen en la Figura 1A y 1B respectivamente. En ambos casos se fijó el 
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Figura 1. Intensidad neta de Cu, Pb, Zn y Sn como función de ΔP en A) pulso simple y B) excitación 
mediante multi-pulsos. Los análisis se realizaron sobre la muestra Bronce A. 
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mismo valor de irradiancia, 1.89 GW / cm2. Como se muestra en la Figura 1A, en pulso 
simple se observa un aumento de la señal para Pb, Sn y Zn al aumentar el valor de ΔP. 
Sin embargo, la señal de Cu permanece prácticamente constante. Esto puede 
atribuirse a la mayor facilidad para ablacionar Pb, Sn y Zn, lo que da lugar a una 
ablación preferencial de los mismos respecto al Cu. Es decir, se está detectando la 
presencia del efecto de fraccionamiento debido a las diferentes propiedades físicas 
que influyen en los procesos de volatilización y atomización de Sn (calor latente de 
vaporización = 2497 J / g; Tfusión =232 ºC; Tebullición = 2270 ºC), Pb (calor latente de 
vaporización = 862 J / g; Tfusión =327 ºC; Tebullición = 1740 ºC), Zn (calor latente de 
vaporización = 1748 J / g; Tfusión =420 ºC; Tebullición = 907 ºC) y Cu (calor latente de 
vaporización = 4790 J / g; Tfusión =1083 ºC; Tebullición = 2595 ºC). Contrariamente a lo 
que ocurre en SP-LIBS, la tendencia para la señal de emisión de Pb, Sn, Zn y Cu en 
función de la presión es prácticamente la misma cuando se emplea MP-LIBS, como se 
ve en la Figura 1B. Esto evidencia que no existe efecto de fraccionamiento, es decir, 
no existe una ablación preferencial de un metal respecto al otro. Basándose en estos 
resultados, la Figura 2 muestra que, en el caso de la excitación mediante pulso simple, 
la ratio de intensidades del estaño frente al cobre cambia significativamente como 
función de ΔP, mientras que se mantiene constante en el caso de la excitación 
mediante multi-pulsos. 
Otro hecho a tener en cuenta es que se observa una ablación más eficiente al 
comparar las dimensiones de los cráteres obtenidos mediante MP-LIBS respecto a 
aquellos obtenidos utilizando pulso simple. En la Figura 3 se representa la 
profundidad de cráter en función de ΔP para ambas configuraciones. Se observa que, 
excepto en el caso donde ΔP = 1, MP-LIBS se caracteriza por proporcionar cráteres de 
mayor volumen respecto a SP-LIBS. Aunque la correlación entre la masa ablacionada y 
el volumen del cráter no es lineal, el material eyectado depende de las propiedades 
térmicas de la muestra y de la duración del pulso láser. En SP-LIBS, a altos valores de 
ΔP, existe un efecto de apantallamiento debido a la alta densidad de especies 
presentes en el plasma cuando la pluma se encuentra más confinada sobre la 
superficie de la muestra.14 Debido a ello, la cola del pulso calienta significativamente la  
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Figura 2. Intensidades de Sn normalizadas al Cu como patrón interno en función de ΔP 
para SP-LIBS y MP-LIBS. Los datos de intensidades se corresponden con los mostrados en la Figura 1. 
 
    
Figura 3. Profundidad de cráter, en el Bronce A, en función de ΔP para SP-LIBS y MP-LIBS. 
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pluma y, en consecuencia, la cantidad de radiación que alcanza la superficie de la 
muestra se reduce considerablemente. Por tanto, esta cola del pulso sólo es capaz de 
evaporar aquellas especies más volátiles. Por lo que la pluma se enriquecerá en estos 
elementos. En el caso MP-LIBS, los plasmas generados son de mayor tamaño respecto 
a los obtenidos empleando pulso simple clásico. Por tanto, son plasmas menos densos 
que ocasionarán un menor efecto de apantallamiento, por lo que la pérdida de 
energía será mucho menor. Es decir, casi toda la energía del pulso puede alcanzar la 
superficie de la muestra, pudiendo ablacionar por igual a todos los elementos 
constituyentes de la misma y no únicamente a los más volátiles. La duración del pulso 
principal de la secuencia es mayor, lo que facilita el calentamiento y fundido de la 
muestra y la posterior ablación del material por parte de los sucesivos spikes del tren 
de pulsos.15, 29 Además, esta secuencia de muti-pulsos ayuda a excitar el material 
previamente ablacionado por el primer pulso. 
A la vista de estos resultados, la profundidad de inmersión es un factor a tener muy 
en cuenta si se trabaja en SP-LIBS. Para determinar la influencia de este parámetro se 
construyeron curvas de calibración representando el área de pico de las líneas 
analíticas seleccionadas en función de la composición, en % p/p, del analito en el 
patrón de bronce certificado. Se evaluó el efecto de la presión sobre la pendiente de 
estas curvas de calibración, la Figura 4 muestra estos resultados. Se observa que, 
aunque la linealidad de cada curva es bastante aceptable, con coeficientes de 
correlación mejores a 0.95, la pendiente se encuentra muy afectada por la presión de 
aire en el rango entre 1-4 bares. 
Es sabido que existe una correlación entre la ablación de los distintos elementos 
presentes en la muestra y las propiedades térmicas (y energías de disociación) de 
estos elementos.30, 31 En principio, la masa ablacionada aparecerá enriquecida en 
aquellos elementos con bajas energías de ionización. La Figura 5 muestra la ratio entre 
las intensidades de Cu y Pb a lo largo de una serie de disparos sucesivos durante el 
análisis LIBS del Bronce A (78.7 % Cu, 8 % Pb, 7.2 % Sn y 6.0 % Zn). En estre patrón, la 
ratio de concentraciones Cu / Pb es de 9.8.  Se puede observar que, durante los 
primeros disparos, el Pb el claramente ablacionado preferentemente tanto  en  SP-LIBS  
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Figura 4. Curvas de calibración del Pb a distintas ΔP en A) SP-LIBS y B) MP-LIBS. 
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Figura 5. Ratios Cu/Pb en función del número de disparos en SP-LIBS y MP-LIBS. 
 
como en MP-LIBS. Sin embargo, es necesario destacar que, en MP-LIBS, esta ratio se 
aproxima cada vez más al valor teórico estequiométrico a medida que aumenta el 
número de disparos. Según estos resultados, el uso de MP-LIBS puede mitigar los 
efectos de fraccionamiento y proporcionar resultados fiables en análisis cuantitativo 
normalizando al cobre los elementos más volátiles y utilizando un número suficiente 
de disparos láser. 
Por otro lado, las áreas de pico de Pb, Sn y Zn se normalizaron al elemento más 
abundante, el Cu, usándolo como estándar interno. Las correspondientes curvas de 
calibración se muestran en la Figura 6. Este proceso de normalización minimiza los 
efectos de matriz y las discrepancias originadas por las variaciones en las masas 
ablacionadas. Concretamente, en MP-LIBS las pendientes son prácticamente 
coincidentes, mientras que en SP-LIBS, aunque también disminuye, el efecto de 
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Figura 6. Curvas de calibración de Pb normalizado al Cu a distintas ΔP 
en A) SP-LIBS y B) MP-LIBS. 
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fraccionamiento aún es claramente apreciable. Por tanto, el uso de la excitación 
mediante multi-pulsos prácticamente elimina el efecto de la presión sobre el análisis 
cuantitativo, manteniendo la estequiometría de la muestra y evitando los efectos de 
fraccionamiento observados cuando se utiliza pulso simple. Además, la linealidad es 
bastante buena a pesar de las diferencias entre las matrices de los bronces (binarios, 
ternarios y cuaternarios) utilizados en este estudio, con R2 > 0.99 en todos los casos. 
Los resultados obtenidos por LIBS para Pb, Sn y Zn se resumen en la Tabla 2. En esta 
tabla también se evalúa la precisión de LIBS en términos de desviación estándar 
relativa (RSD) entre los valores correspondientes a cada diferencial de presiones. El 
caso ideal correspondería a pendientes totalmente idénticas independientemente de 
la presión. Así, cuando se analiza el Pb mediante excitación multi-pulso, la RSD pasa 
del 21.0 % (sin normalizar) al 2.7 % (normalizado al Cu). Es decir, que la dependencia 
de la presión puede ser reducida hasta valores más que aceptables cuando se trabaja 
en MP-LIBS utilizando el Cu como patrón interno. Sin embargo, en SP, la dispersión 
entre las pendientes no pudo mejorarse más allá de un 17.9 % tras realizar la 
normalización al patrón interno. Para Sn y Zn, los mejores valores de RSD fueron del 
18.9 % y del 13 % respectivamente tras normalizar al Cu en MP. A pesar de que estos 
valores son superiores a los obtenidos para el Pb, aún suponen una mejora 
considerable respecto a los valores iniciales obtenidos al realizar una calibración 
clásica con pulso simple.  
Puesto que la construcción de una curva de calibración bajo agua no tiene sentido 
durante una campaña de medida en un entorno real, es interesante averiguar si es 
posible extrapolar estas curvas de calibración obtenidas en aire en el laboratorio con 
aquellos resultados obtenidos bajo agua. La Figura 7 compara, a modo de ejemplo, las 
curvas de calibración correspondientes al Pb obtenidas en aire y en agua fijando los 
mismos parámetros experimentales. Ambas curvas se construyeron con ΔP = 1 bar 
(que es la diferencia de presiones alcanzada por el analizador subacuático a la máxima 
profundidad de 50 m) utilizando la excitación mediante multi-pulsos y el Cu como 
patrón interno; condiciones que hemos considerado ideales anteriormente para evitar 
el efecto de la presión sobre las medidas. Se obtuvo una buena la linealidad de las 
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Figura 7. Curvas de calibración a ΔP = 1 bar para Pb en aire y bajo agua. Líneas de emisión de Pb 
(I) a 405.78 nm y Cu (I) 521.82 nm.  
 
 
curvas, con valores de R2 superiores a 0.99. Como podemos observar, las pendientes 
de las curvas de calibración para Pb / Cu son independientes del entorno circundante 
(aire o agua), al encontrarse ambas en el intervalo 0.0087 ± 0.0001. Por tanto, según 
estos resultados, sería posible llevar a cabo el análisis cuantitativo de bronces 
arqueológicos sumergidos hasta 50 m de profundidad (o a cualquier otra 
profundidad, ya que los resultados son independientes de la presión) usando curvas 
de calibración construidas previamente en el laboratorio. Idénticos resultados se 
obtuvieron para Sn y Zn. 
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4. Conclusiones 
 
En este capítulo se ha demostrado que es posible llevar a cabo el análisis 
cuantitativo de materiales de bronce sumergidos a través de curvas de calibración 
construidas previamente en el laboratorio en un entorno atmosférico, con 
independencia de la profundidad a la que se encuentren y minimizando el efecto de 
fraccionamiento. Esto se consiguió empleando una configuración de excitación 
mediante multi-pulsos y utilizando el elemento mayoritario (Cu) como patrón interno. 
De este modo, a pesar de utilizar diferenciales de presiones distintos, se obtuvieron 
curvas de calibración con pendientes idénticas, es decir, independientes de la 
profundidad a la que se encuentre sumergida la muestra. 
Cuando, utilizando estas condiciones, se comparan las curvas correspondientes al 
mismo ΔP obtenidas en aire y en agua, se observa que las pendientes son casi 
coincidentes. Por lo que podemos utilizar una curva construida en el laboratorio, sin 
necesidad de realizar las medidas bajo agua, para obtener la composición de un objeto 
medido a 50 m de profundidad. Esto nos permitirá obtener información sobre el 
yacimiento de un modo relativamente fácil, lo que puede ser clave para su 
catalogación. Estos resultados poseen un valor añadido, que no existe ninguna otra 
técnica capaz de proporcionar información composicional cuantitativa sobre los 
objetos localizados a profundidades marinas. 
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Capítulo 8 
                                                
 
ANÁLISIS A DISTANCIA DE SÓLIDOS SUMERGIDOS 
MEDIANTE STAND-OFF LIBS  
 
 
 
1. Introducción 
 
La exploración de las profundidades marinas implica la investigación de sus 
condiciones físicas, químicas y biológicas.1 Desde un punto de vista científico y 
comercial, el impacto de esta aplicación es significativo. Merece la pena mencionar 
que las profundidades oceánicas se encuentran entre las pocas zonas inexploradas del 
planeta. Así, por ejemplo, la industria minera ha puesto el foco de atención en estos 
espacios subacuáticos, donde es común encontrar yacimientos muy apreciados en 
torno a grandes áreas de nódulos polimetálicos o respiraderos hidrotermales.2 En 
estas chimeneas hidrotermales se dan unas condiciones extremas de presión (150 - 
370 bar) y temperatura (200 - 400 ºC) que favorecen la formación de vetas de interés.3 
Así, cuando los fluidos emergentes a alta temperatura se mezclan con el agua de mar, 
se favorece el cambio químico haciendo que algunos compuestos precipiten dando 
lugar a depósitos con altos contenido en metales tan valiosos como oro, plata, cobre, 
cobalto, manganeso o cinc. De este modo, se espera que la explotación geológica y 
mineralógica de los fondos marinos se convierta en un campo de aplicación de 
especial relevancia en las próximas décadas. Bajo esta perspectiva, el desarrollo de 
nuevos sensores químicos oceanográficos adquiere una especial relevancia.4 
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Actualmente, sólo aquellos métodos basados en la tecnología láser resultan 
apropiados para llevar a cabo el análisis in-situ de materiales sumergidos. En 2012 se 
presentó un review sobre los rápidos avances alcanzados por la espectroscopía Raman 
en todas aquellas aplicaciones relacionadas con el fondo marino.5 Otra técnica que ha 
sido usada recientemente para realizar estudios in-situ bajo agua es la fluorescencia 
inducida por láser (LIF).6 Sin embargo, aunque tanto Raman como LIF pueden ser 
aplicadas en este campo, no permiten obtener información sobre el contenido 
elemental de las muestras estudiadas. Actualmente, la espectroscopía de plasmas 
inducidos por láser (LIBS)7-9 se ha convertido en una potente herramienta para las 
aplicaciones oceanográficas, ya que combina la mayoría de los requisitos deseables 
para este tipo de estudios: información multi-elemental, preparación de muestra 
innecesaria, rango ilimitado de materiales analizables y resultados en tiempo real.  
El análisis LIBS de líquidos se ha investigado ampliamente desde que Cremers y 
cols.10 publicaran un primer trabajo sobre este tema en 1984. Cuando un pulso láser 
se enfoca en el interior de un líquido, la interacción láser-agua provoca un rápido 
calentamiento del líquido seguido de una expansión súbita que da lugar a la 
formación de una burbuja de gas.11-13 Consecuentemente, el tiempo de vida media del 
plasma generado es muy corto, lo que proporciona una señal bastante pobre cuando 
se emplea la excitación por pulso simple. Hace unos años, De Giacomo y cols.14 
discutieron las limitaciones de esta aproximación para el análisis de líquidos y 
remarcaron las ventajas de usar un sistema de doble pulso (DP-LIBS) demostrando 
que se trata de una herramienta analítica de gran valor teórico y experimental a la 
hora de llevar a cabo el análisis elemental tanto de muestras líquidas como de sólidos 
sumergidos en líquidos. Más recientemente, Lazic y cols.15 examinaron los distintos 
procesos que tienen lugar durante la interacción láser-agua, incluyendo la formación 
del plasma primario y de la burbuja, la propagación de la onda de choque, la 
evolución del plasma secundario y algunos factores que influyen en la colección de la 
emisión óptica. En una segunda parte de este trabajo,16 los autores explican cómo 
depende la señal obtenida usando DP-LIBS en el seno de un líquido con el retraso 
entre pulsos, y cómo la formación y detección del plasma secundario se ve afectado en 
Análisis a distancia de sólidos sumergidos mediante stand-off LIBS 
239 
 
gran medida por la propiedades ópticas de la burbuja de vapor inducida por el primer 
pulso láser. 
En la última década se ha comenzado a explorar la idoneidad de LIBS para llevar a 
cabo la caracterización de líquidos a presiones oceánicas.17-19 Los autores simularon la 
química de las corrientes hidrotermales y evaluaron las condiciones experimentales 
para una óptima detección de la señal. En estos trabajos se utilizó una configuración 
de pulso simple LIBS, siendo la presión máxima alcanzada en estos estudios de 270 
bares. El efecto de la presión únicamente se puso de manifiesto a altas energías, 
donde se observó una disminución de la señal. Más tarde, en un intento de mejorar la 
detección de la señal, los mismos autores emplearon una configuración de doble 
pulso.20, 21 En este sentido, se evaluaron diferentes configuraciones de doble pulso así 
como varias opciones para la geometría de colección del plasma. Sin embargo, bajo 
estas condiciones la señal conseguida fue bastante débil debido al confinamiento que 
afecta a la burbuja de cavitación y, consecuentemente, al plasma generado en su 
interior. De hecho, por encima de los 100 bares de presión, DP-LIBS pierde eficiencia 
y su uso deja de estar indicado para esta aplicación particular. Por tanto, cuando las 
presiones son elevadas, es preferible elegir una configuración de pulso simple, 
obteniéndose espectros de líquidos con buena calidad. Más recientemente, se 
demostró que el uso de láseres de nanosegundo de larga duración mejoraba en gran 
medida la calidad de los espectros obtenidos en el análisis de líquidos mediante SP-
LIBS,22-24 e incluso los correspondientes a sólidos sumergidos.25 Basándose en estos 
estudios, la Universidad de Tokio incorporó un láser de pulso largo en una sonda 
cilíndrica incorporada en el brazo articulado de un vehículo operado remotamente 
(ROV).26 Mediante este prototipo se analizó, en modo local (no en una configuración 
stand-off), tanto el agua de mar como depósitos minerales localizados a más de 1000 
m de profundidad.  
Actualmente, una de las áreas de mayor interés en el ámbito del estudio del 
Patrimonio Cultural es la caracterización de aquellos objetos presentes en la gran 
cantidad de yacimientos arqueológicos sumergidos que se conocen hasta la fecha. 
En 2012, el Laboratorio Láser de la Universidad de Málaga publicó el primer 
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análisis LIBS submarino de muestras sólidas.27 Estos estudios han sido explicados con 
detalle en el Capítulo 2 de esta memoria. Más recientemente se presentó un nuevo 
analizador LIBS subacuático mejorado basado en la transmisión de trenes de pulsos a 
través de 55 m de fibra óptica (ver Capítulo 4). Las capacidades de este instrumento se 
pusieron a prueba durante una campaña de medida realizada en la Bahía de Cádiz, 
donde se analizó un pecio situado a 17 m de profundidad28 (ver Capítulo 5). 
Ya se ha explicado cómo LIBS permite analizar sólidos bajo agua gracias al guiado 
de radiación láser a través de una fibra óptica implementada en un equipo remoto. 
Por el momento, la única limitación de este instrumento es la profundidad que es 
capaz de alcanzar: 50 m. Por tanto, se debe seguir trabajando en esa dirección para 
conseguir alcanzar yacimientos de minerales situados a 3000 ó 4000 m de 
profundidad. Obviamente, no es viable construir un equipo remoto que contenga una 
fibra óptica de 4 Km. Eso sólo deja una opción, enviar el equipo completo a esas 
profundidades. A la vista de la bibliografía existente, sería posible adaptar e integrar 
un sistema de análisis LIBS a distancia (ST-LIBS) basado en una configuración DP-LIBS 
en un vehículo submarino operado remotamente (ROV) que permita el análisis de la 
muestra de interés a distancia variable. En la Figura 1 se muestra una recreación de 
esta prueba de concepto. Las consideraciones básicas sobre el diseño de un 
instrumento de ST-LIBS ya han sido reportadas29 e, igualmente, se ha aplicado este tipo 
de instrumentos en aplicaciones tan demandadas y tan dispares como la seguridad, la 
ciencia forense, el estudio del Patrimonio Cultural, los procesos industriales, el 
control medioambiental o la exploración planetaria.30 Durante los últimos años, se 
han discutido nuevas ideas sobre los factores causantes de la variabilidad observada en 
la emisión espectral de ST-LIBS.31 El reto planteado implica enfocar un pulso láser 
sobre el objetivo distante, al tiempo que debe transmitirse a través del medio acuoso. 
Posteriormente, la transmisión de la luz emitida por el plasma inducido por el láser 
retorna al sistema de detección. La principal motivación de este trabajo es aumentar el 
conocimiento que se tiene actualmente sobre el análisis LIBS realizado en una 
configuración de campo abierto bajo agua. 
Desde nuestro conocimiento, hasta la fecha no se ha descrito ningún otro estudio 
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Figura 1. Prueba de concepto del análisis subacuático a altas profundidades. Un vehículo operado 
remotamente sería capaz de descender varios kilómetros para analizar el objeto a distancia 
 
 
respecto a este tema. El desarrollo de este tipo de tecnología daría lugar a toda una 
tesis en su totalidad. Por ello, lo que aquí se pretende es sentar las bases de dichos 
estudios, optimizando las condiciones experimentales en el laboratorio. De este 
modo, se ha conseguido demostrar por primera vez la capacidad de stand-off LIBS (ST-
LIBS) para el análisis a distancia de muestras sumergidas. Para ello, se han 
desarrollado varios experimentos en el laboratorio dentro de un tanque de agua para 
estudiar, por ejemplo, la transmisión de la radiación láser a través del agua o el efecto 
que tienen sobre la señal parámetros tales como la temperatura del agua o la distancia 
recorrida por el láser en el seno del agua. 
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2. Experimental 
 
En la Figura 2 se muestra esquemáticamente el montaje empleado para llevar a 
cabo los estudios bajo agua mediante ST-LIBS. En resumen, se empleó un sistema láser 
Q-switch Nd:YAG (Quantel Brilliant-b Twins) operando a una longitud de onda de 532 
nm. Cada fuente láser dispone de una energía máxima de salida de 400 mJ / pulso, 
una frecuencia de repetición de 10 Hz y una duración de pulso de 5.5 ns. El sistema 
de doble pulso contiene dos fuentes de excitación láser sincronizadas y controladas 
por dos generadores de pulsos y retrasos que permiten modificar los parámetros 
experimentales, tales como el retraso de adquisición, la energía por pulso y la 
separación temporal entre los dos pulsos láser. Ambos haces se encuentran alineados 
y solapados espacialmente. Usando un espejo son guiados hacia un beam expander 
4X para aumenta el diámetro del haz a fin de mejorar el enfoque posterior del mismo. 
Tras incidir sobre un espejo dicroico (Lambda Research Optics, Inc., con alta 
reflectividad para 532 nm a 45º y transparente a la emisión del plasma) es dirigido 
hacia una lente de enfoque cuya focal se seleccionaba en función de la distancia que 
debía recorrer el haz bajo agua hasta alcanzar la muestra. Para simular las condiciones 
de análisis en un entorno marino real, la muestra se introdujo en un tanque de agua 
de 100 litros de capacidad de dimensiones 35 x 80 x 41 cm. La muestra se situó 
perpendicularmente al haz incidente sobre una etapa que permitía desplazarla en las 
tres direcciones del espacio. La energía fijada para cada uno de los pulsos fue de 160 
mJ para el primero y de 200 mJ para el segundo, trabajando a una frecuencia de 
repetición de 2 Hz. Para evitar la acumulación de partículas ablacionadas frente a la 
posición de análisis, las cuales pueden entorpecer la llegada de los siguientes pulsos 
hasta la superficie de la muestra, se hizo recircular el agua en las proximidades de la 
muestra utilizando una pequeña bomba peristáltica trabajando a un ritmo de 10 litros 
por minuto.  
La emisión del plasma se observó a lo largo del eje óptico a través del espejo 
dicroico, siendo enfocada mediante una lente de cuarzo plano-convexa sobre una 
fibra óptica (2 m de longitud, 600 μm de diámetro, NA=0.22) que dirigía la  
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información hacia el espectrómetro para traducirla a su correspondiente espectro de 
emisión. El espectrómetro se basa en un esquema Czerny-Turner cruzado y posee una 
red de difracción de 1200 líneas / mm (Avantes, modelo AvaSpec-2048-USB2) Esta 
configuración proporciona una resolución espectral entre 0.1-0.2 nm/pixel en el rango 
espectral entre 300-550 nm. Se utilizó el software AvaSoft para el control del 
espectrómetro. La señal de emisión fue corregida substrayendo la corriente oscura del 
detector adquirida usando las mismas condiciones experimentales. Además, la fuente 
de emisión láser fue controlada externamente mediante un generador de pulsos y 
retrasos (Stanford Research Optics, modelo DG535), el cual permitía sincronizar 
ambos pulsos láser y controlar el retraso de adquisición y el retraso entre pulsos. 
 
 
 
3. Resultados y discusión 
 
Para una aplicación subacuática, un sensor LIBS capaz de llevar a cabo el análisis a 
distancia de muestras de interés en tiempo real podría suponer un gran avance 
respecto a la tecnología oceanográfica de la que se dispone actualmente. Aunque, 
sobre el papel, el único requerimiento es disponer de acceso óptico a la muestra, 
aplicar ST-LIBS al medio subacuático es todo un reto. ST-LIBS implica el guiado de un 
pulso láser a través de un medio líquido y su enfoque hacia una muestra situada a 
distancia. Además, la luz procedente del plasma inducido debe ser recogida por el 
sistema de detección. 
 
 
3.1. Optimización de las condiciones temporales 
 
El uso de DP-LIBS en configuración colineal parece ser la mejor manera de afrontar 
el análisis bajo agua mediante ST-LIBS.14, 32 El efecto mecánico más importante 
resultante de la interacción entre un pulso simple y una muestra sumergida es la 
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formación de una burbuja de cavitación. La dinámica de esta burbuja inducida por 
láser se ha estudiado mediante fotografía rápida y shadowgraphy entre otras 
técnicas.15, 16 La burbuja de cavitación se expande hasta alcanzar su radio máximo 
cientos de microsegundos tras la acción del primer pulso láser. A partir de ese 
momento, la burbuja se contrae y comienza a colapsarse.14 Cuando llega el segundo 
pulso, el plasma se expande en el interior de la burbuja. Las características del pulso 
láser, tales como su longitud de onda, su duración y la fluencia que deposita sobre la 
superficie de la muestra, determinan en gran medida el tiempo de vida de la burbuja y 
su radio máximo. Bajo estas circunstancias, optimizar las condiciones temporales se 
vuelve algo crítico, ya que es necesario trabajar en el momento de máxima expansión 
de la burbuja para mejorar la sensibilidad del espectro de emisión. Además, debido a 
la ablación, se acumula un gran número de partículas suspendidas frente a la posición 
de análisis, lo que produce el scattering del láser con la consecuente disminución de 
la fluencia del mismo. 
En este experimento se estudió la influencia del retraso entre pulsos (Δt) sobre la 
intensidad de la señal al analizar una lámina de aluminio. Los resultados se presentan 
en la Figura 3A. El retraso de adquisición fue previamente optimizado en 700 ns. Para 
estos estudios se seleccionó la línea espectral Al (I) 394.51 nm, mientras que el 
camino óptico recorrido bajo agua fue de 10 cm. Como puede observarse, la mayor 
intensidad y la mayor resolución espectral (líneas más estrechas) se consiguieron en 
torno a los 520 μs, lo que debe coincidir con la máxima expansión de la burbuja 
inducida por el primero de los dos pulsos. Los espectros adquiridos durante la 
expansión de la burbuja de cavitación (Δt < 520 μs) mostraron un ancho de línea 
sustancialmente mayor que aquellos correspondientes al valor óptimo, lo que puede 
apreciarse en la Figura 3B. Este hecho puede ser consecuencia del confinamiento que 
sufre el plasma y que es menos acusado en el momento de máxima expansión de la 
burbuja de cavitación (520 μs).14 A Δt > 520 μs, durante el colapso de la burbuja, el 
comportamiento del ancho de línea es similar al observado durante la fase de 
expansión de la burbuja de cavitación. 
Como ya hemos mencionado, la dinámica de la cavitación de la burbuja depende 
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Figura 3. A) Influencia del retraso inter-pulsos sobre la señal LIBS y B) ancho de línea asociado a la 
emisión espectral de Al (I) 394.51 nm. 
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Figura 4. Influencia de la longitud del camino óptico bajo agua sobre el valor del  
retraso óptimo entre ambos pulsos. 
 
mucho de las características del pulso láser. Así, el valor óptimo de Δt disminuye 
claramente al aumentar la longitud del camino óptico recorrido bajo agua, tal y como 
se refleja en la Figura 4. Se puede observar que, cuando la distancia recorrida bajo 
agua es de 10 cm, el valor óptimo para el retraso entre pulsos resultó ser de 520 μs, 
mientras que, cuando esta distancia aumenta hasta los 80 cm, el retraso óptimo entre 
los pulsos se sitúa en torno a los 400 μs. Además, la formación del plasma en el 
interior de un líquido presenta una menor eficiencia comparada con un entorno 
gaseoso. Esto se debe a que parte de la radiación es absorbida por el medio 
(invirtiéndose en vaporizar el líquido) y al scattering que sufre la radiación como 
consecuencia de las partículas suspendidas en el líquido. Estos efectos se acentúan 
más a mayores distancias. Puesto que la formación del plasma depende de la 
evolución de la burbuja de cavitación provocada por la acción del primer pulso láser, 
una disminución de la fluencia del láser afectará al tiempo de vida y al radio máximo 
de la burbuja y, consecuentemente, al valor óptimo de Δt en el que el segundo pulso 
interacciona con la máxima expansión de la burbuja de cavitación. Bajo nuestras 
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condiciones experimentales, el tiempo de vida de la burbuja es considerablemente 
largo, del orden de varios cientos de microsegundos, mientras que la duración del 
plasma inducido es solo de unos pocos microsegundos. 
 
 
3.2. Efecto de la temperatura del agua sobre la señal LIBS 
 
El interés por la exploración de las profundidades oceánicas obliga a suponer un 
escenario extremo en referencia a las condiciones de presión y temperatura. Para 
determinar la influencia que puede llegar a tener la temperatura sobre la señal LIBS se 
mantuvo la presión constante a 1 bar y se disminuyó la temperatura del agua en un 
rango desde 21 hasta 2 ºC. En la Figura 5A se muestra la influencia de la temperatura 
del agua sobre la señal LIBS. En este estudio, la presión de trabajo no excedió de 1 bar 
en el rango de temperatura de 2ºC a 21ºC. La temperatura del agua se fue enfriando 
secuencialmente grado a grado añadiendo hielo al tanque. La temperatura fue 
apropiadamente homogeneizada en todo el volumen de agua con el objetivo de 
asegurar que la temperatura en las proximidades de la muestra era la misma que en el 
resto del tanque. La muestra de aluminio se posiciono en el interior del tanque sobre 
una etapa traslacional XYZ. La línea espectral seleccionada para este estudio fue Al (I) 
a 394.41 nm mientras que el rango de trabajo fue 30 cm. Cada punto del gráfico 
representa la intensidad promedio de 5 espectros tomados a la misma temperatura. 
Con propósitos comparativos, los datos se representan conjuntamente con una 
termoclina, la cual indica cómo varía la temperatura del agua a medida que aumenta la 
profundidad de inmersión. Concretamente, la termoclina elegida corresponde a la 
zona intertropical del Pacífico, donde se encuentran las mayores profundidades 
oceánicas. En este caso no se está considerando el efecto de las altas presiones 
soportadas a esas profundidades como consecuencia de la columna de agua 
correspondiente. Estos estudios se realizarán próximamente utilizando una cámara de 
altas presiones diseñada para tal propósito. Como se observa en la figura, la 
intensidad de la señal cae rápidamente en el rango entre 21 a 14 ºC. A partir de aquí, 
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Figura 5. A) Efecto de la temperatura del agua sobre la señal LIBS. Se representa igualmente la 
termoclina con propósitos comparativos. B) Variación de la densidad y de la viscosidad del agua en 
función de la temperatura de la misma. 
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la pendiente se suaviza y la señal decrece gradualmente hasta los 2 ºC. Según la 
termoclina, los datos adquiridos a 2 ºC serían equivalentes a realizar una medida a una 
profundidad aproximada de entre 3500 y 4000 m. Esto puede atribuirse tanto a la 
disminución de la masa ablacionada como al cambio que experimentan las 
propiedades físicas del agua o incluso a ambos efectos. Un gran porcentaje de la 
energía del pulso láser se invierte en vaporizar el líquido circundante, por lo que 
únicamente una porción de la radiación incidente se utiliza para ablacionar el 
material. Esto hace que la formación del plasma en el seno de un líquido sea poco 
eficiente. A baja temperatura, este efecto es incluso más acusado debido a que el 
gradiente de temperatura es mayor y a la elevada difusividad térmica del aluminio, 
84.18 10-6 m2/s. 33, 34 Por tanto, la disminución de señal observada a baja temperatura 
puede explicarse, hasta cierto punto, como una consecuencia del escaso material 
ablacionado debido a que la energía que alcanza a la muestra se disipa rápidamente en 
el aluminio antes de poder invertirse en arrancar el material. Por otra parte, puesto 
que las características del plasma dependen en gran medida de la evolución de la 
burbuja inducida por el primer pulso láser, es lógico pensar que la señal se pueda ver 
afectada si se produce una variación en las propiedades físicas del agua, ya que esto 
influirá sobre la dinámica de la expansión de la burbuja.35 En agua, el índice de 
refracción n es directamente proporcional a la salinidad y a la presión, e inversamente 
proporcional a la temperatura. En principio, un cambio en el índice de refracción 
afectaría a las condiciones focales del haz. Sin embargo, a presión atmosférica, los 
valores tabulados para n son de 1.334 a 0 ºC y de 1.333 a 20 ºC. Por lo tanto, la 
variación es despreciable, lo que descarta por completo esta posibilidad. Por otra 
parte, la disminución de la temperatura también afecta a otras propiedades del agua, 
tales como la densidad y la viscosidad, como puede observarse en la Figura 5B. De 
hecho, ambos parámetros son inversamente proporcionales a la temperatura. Como 
se observa, en el rango de 14 ºC a 2 ºC, la densidad del agua se acerca a su máximo, 
999.94 kg m-3. Por otro lado, la viscosidad aumenta un 27 % (desde 0.96 10-3 kg m-1s-1 
hasta 1.17 10-3 kg m-1s-1) en el rango entre 22 ºC y 14 ºC, mientras que en el rango 
comprendido entre 14 ºC y 2 ºC el incremento es de aproximadamente del 43 %. 
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Estos datos son compatibles con el cambio de pendiente observado en la Figura 5A. 
Estas variaciones sí son lo suficientemente acusadas como para afectar a la dinámica 
de la burbuja de cavitación, frenando su expansión e incrementando el tiempo 
necesario para alcanzar su radio máximo. Puesto que el valor utilizado para Δt es el 
mismo durante todo el experimento, cuando disminuye la temperatura el segundo 
pulso deja de interaccionar con el sólido en el punto de máxima expansión de la 
burbuja, por lo que el aumento de señal debido a la configuración de doble pulso se 
vuelve menos eficiente. 
 
 
3.3. Camino óptico bajo agua y señal LIBS  
 
A fin de evaluar la viabilidad de ST-LIBS para llevar a cabo la exploración del fondo 
marino, se evaluó la respuesta analítica en función de la distancia recorrida por la 
radiación láser en el seno del agua antes de alcanzar la muestra. Es necesario señalar 
que la distancia focal en agua es mayor que en aire debido al mayor índice de 
refracción del agua. Por tanto, es necesario realizar un ajuste cuidadoso de las 
condiciones focales para cada una de las distancias investigadas dentro del agua. La 
Figura 6 muestra cómo disminuye la señal al aumentar el camino óptico recorrido por 
la radiación láser bajo agua. En ST-LIBS, este efecto se podría atribuir a una 
combinación de factores relacionados tanto con la formación del plasma como con la 
colección de la luz procedente del mismo.29-31 Respecto a la formación del plasma, la 
intensidad de un plasma inducido por láser es directamente proporcional a la 
irradiancia, I, concentrada sobre un área puntual sobre el objeto distante, tal como se 
refleja en la ecuación (1) de la Figura 7. El mínimo diámetro (d) alcanzable en este 
punto al enfocar un haz láser de tipo Gaussiano puede calcularse usando la ecuación 
(2) mostrada en la misma figura, donde λ es la longitud de onda del láser; M2 es el 
parámetro que mide la calidad del haz láser; r es la distancia a la muestra y D es el 
diámetro del haz en la óptica de enfoque. Sustituyendo el valor de d según la 
ecuación (2) en la ecuación (1) es posible reescribir esta última como se muestra en la  
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Figura 6. Influencia de la longitud del camino óptico bajo agua sobre la señal LIBS. Cada punto 
corresponde al promedio de 5 réplicas, cada una de las cuales es el resultado de promediar la 
intensidad neta de la línea de emisión Al (I) a 394.51 nm a lo largo de una serie de 25 pulsos. Con 
fines comparativos, se muestran además las funciones teóricas 1/r2 y 1/r4. 
 
 
Figura 7. La ecuación (3) muestra la dependencia de la irradiancia (I) con el mínimo diámetro (d) 
del haz en el punto de enfoque. Dicha ecuación se obtuvo por sustitución de (2) en (1). 
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ecuación (3). Estas expresiones se refieren a los estudios realizados en aire a presión 
atmosférica. En la ecuación (3) se observa que, al aumentar la distancia recorrida bajo 
agua, la irradiancia debería disminuir con 1 / r2, y consecuentemente, la señal LIBS, 
debería disminuir con el inverso del cuadrado de la distancia. Para estudiar si el 
tamaño del spot afecta a la dependencia de la irradiancia con la longitud del camino 
óptico bajo agua, se tomaron detalles fotográficos de los cráteres correspondientes a 
cada una de las distancias estudiadas bajo agua. En la Figura 8 se muestran los cráteres 
obtenidos tras recorrer 10 cm y 80 cm bajo agua. Como se puede observar, el tamaño 
del spot es idéntico para todo el rango operacional, 500 μm, evidenciando que este 
factor es despreciable en un rango de trabajo inferior a 80 cm. Sin embargo, las 
diferencias en la morfología de ambos cráteres son más que evidentes. Mientras que a 
10 cm la forma del cráter es uniforme y la zona afectada es clara, a 80 cm la morfología  
 
 
Figura 8. Comportamiento de la masa ablacionada en función del camino óptico recorrido a través 
del agua. El ajuste corresponde a un polinomio cuadrático. Se incluyen detalles fotográficos de los 
cráteres obtenidos a 10 y 80 cm. 
Capítulo 8 
254 
 
es irregular y presenta redeposición de material sobre el anillo del cráter. Además, la 
tasa de ablación a 10 cm resultó ser de 20 μm / pulso, siendo inferior a 6 μm / pulso a 
80 cm. Por otro lado, la luz recogida por la óptica de colección procedente de una 
muestra situada a distancia r es proporcional al ángulo sólido de colección y, por 
tanto, decae con el inverso del cuadrado de la distancia. Esto concuerda con los 
resultados experimentales mostrados en la Figura 6, donde la curva de tendencia 
depende de 1 / r1.9, un valor muy próximo al descrito por el factor geométrico de 
colección (1 / r2). 
Además de los factores geométricos, es necesario considerar la atenuación del haz 
láser y de la luz del plasma debida a la absorción y al scattering causado tanto por la 
materia particulada como por el agua. Debido a la absorción del agua, únicamente 
una parte de la radiación consigue alcanzar la superficie de la muestra. El coeficiente 
de absorción del agua (α) para la radiación de 532 nm es mínimo, 0.00022 cm-1. Sin 
embargo, bajo las condiciones experimentales utilizadas, se midió una atenuación del 
42 % a lo largo de un camino óptico de 80 cm debido a la presencia de materia 
particulada en el agua. Así, a pesar de que las condiciones focales no cambiaron 
sustancialmente (ver Figura 8), la fluencia sobre la superficie de la muestra se redujo 
considerablemente desde 34 J cm-2 a 10 cm hasta 22 J cm-2 a 80 cm. El procedimiento 
experimental utilizado para medir la atenuación que sufre la radiación láser bajo agua 
hasta alcanzar la muestra se esquematiza en la Figura 9. Se midió la energía a cada 
lado de cada una de las paredes de vidrio del tanque de agua, resultando una 
absorción del 10 % para cada una de ellas. Conocido este valor, se procedió a medir la 
energía de la radiación láser antes de entrar en el tanque y después de abandonarlo 
por el extremo opuesto tras atravesar la masa de agua y las dos paredes del tanque. De 
este modo se estableció que, en promedio, la radiación de 532 nm se atenuaba un 
0.53 % por cada centímetro recorrido bajo agua o, lo que es lo mismo, -0.03 dB cm-1. 
Este valor, relativamente pequeño de atenuación, contrasta con el correspondiente 
para 1064 nm, el cual se estableció en -0.56 dB cm-1. Motivo por el cual no es posible 
utilizar la radiación de 1064 nm en una configuración stand-off bajo agua. 
En la Figura 8 también se describe el comportamiento de la masa ablacionada en 
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Figura 9. Medida de la atenuación sufrida por la radiación de 532 nm a través del agua. Dicha 
atenuación se estableció en 0.53% por cada centímetro recorrido en el interior de este medio. 
 
función de la longitud del camino óptico recorrido bajo agua. Estos valores se 
calcularon teniendo en cuenta la morfología del cráter usando un microscopio 
metalográfico invertido previamente calibrado. Como se observa, el comportamiento 
de la masa ablacionada se ajusta a un polinomio cuadrático, indicando un 
comportamiento diferente al observado por la señal LIBS (Figura 6). Sin embargo, 
existe una correlación entre la intensidad de la señal y la masa ablacionada, de modo 
que cuanto mayor es el camino óptico recorrido bajo agua, menor es la fluencia y, 
consecuentemente, menor es la emisión de señal. 
Para demostrar que es posible llevar a cabo el análisis bajo de agua mediante ST-
LIBS, en la Figura 10 se muestra el espectro correspondiente a un forro de barco del 
siglo XIX analizado bajo agua a 80 cm de distancia. En dicho espectro se observa 
claramente que se trata de un forro de plomo. Nunca antes había podido adquirirse el 
espectro LIBS de una muestra sumergida siendo necesario que tanto la radiación láser 
como la luz del plasma resultante atravesaran una masa de agua de 80 cm de espesor. 
Los resultados que aquí se presentan demuestran el potencial de ST-LIBS para la 
caracterización química de materiales sumergidos a distancia, así como la posibilidad 
de integrar la tecnología LIBS en un vehículo operado remotamente como se ilustra 
en la Figura 1. Esta aplicación puede considerarse como una nueva frontera para la 
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Figura 10. Espectro adquirido bajo agua a 80 cm de distancia mediante ST-LIBS. La muestra es un 
forro de plomo perteneciente a un barco hundido en el siglo XIX. 
 
técnica y abre la puerta a la investigación de materias tan dispares e importantes 
como, por ejemplo, la exploración geológica, la investigación de la arqueología 
subacuática a profundidades oceánicas o la inspección de tuberías de gas o petróleo 
en el lecho marino. 
 
 
4. Conclusiones 
 
En este trabajo se ha demostrado, por primera vez, el potencial de ST-LIBS para la 
caracterización química de sólidos sumergidos. Esta aplicación es un gran desafío y 
puede considerarse como una nueva frontera para la técnica, siendo la configuración 
de doble pulso la mejor alternativa para llevarla a cabo. Usando una muestra de 
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aluminio, se optimizaron las condiciones experimentales para su análisis a distancia 
bajo agua. Los mejores resultados se obtuvieron utilizando un retraso entre pulsos 
(Δt) entre 420-520 μs en función de la distancia recorrida por la radiación láser en el 
seno del agua. Así, cuanto menor sea la distancia, mayor será el valor de Δt. Este valor 
óptimo coincide, en cada caso, con el máximo de la burbuja de expansión. 
Igualmente, se estudió la dependencia de la señal LIBS con la temperatura del agua, 
produciéndose una abrupta disminución de la emisión al enfriar el agua desde 21 ºC 
hasta 14 ºC. La pendiente se suaviza si la temperatura continúa bajando hasta los 3 ºC. 
Si consideramos la distancia que debe recorrer la radiación láser en el seno del agua, 
la señal disminuye al aumentar este camino óptico. Esto se debe a la disminución de la 
fluencia sobre la superficie de la muestra, provocada por la absorción de energía que 
tiene lugar en el agua. Los resultados conseguidos son muy prometedores y sugieren 
la posibilidad de integrar esta tecnología en el interior de un ROV para caracterizar 
químicamente objetos situados hasta 4000 m de profundidad. 
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Conclusiones 
                                        
 
 
De acuerdo con los objetivos planteados inicialmente, los resultados obtenidos y 
las conclusiones individuales expuestas en los distintos capítulos de esta memoria, se 
pueden extraer las siguientes conclusiones generales: 
 
1.      Por primera vez, se ha demostrado la utilidad de LIBS para el reconocimiento 
e identificación in-situ de materiales sumergidos a decenas de metros de 
profundidad. Para ello se empleó un instrumento LIBS remoto basado en el 
guiado de radiación láser (en una configuración de pulso simple) a través de un 
cable de fibra óptica, permitiendo analizar objetos situados hasta 30 m de 
profundidad. 
 
2.      En el laboratorio, se han optimizado los parámetros experimentales y las 
condiciones de operación óptimas para la obtención de espectros de materiales 
sumergidos: ángulo de incidencia de la sonda, retraso de adquisición, presión 
del gas suministrado a la sonda y distancia focal, entre otros. 
 
3.      Se ha evaluado el efecto de la profundidad de inmersión sobre la señal LIBS 
en un entorno real. A medida que aumenta la profundidad, se reduce la 
diferencia entre las presiones en el interior y en el exterior de la sonda. Esto 
provoca una disminución de la señal LIBS. A pesar de ello, la identificación de 
materiales metálicos a 30 m de profundidad se llevó a cabo con éxito. 
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4.      Se han conseguido fusionar las ventajas de la excitación multi-pulso con las 
posibilidades que ofrece el guiado de la radiación láser a través de fibra óptica. 
Así es posible transportar altas dosis de energía a través de un cable de fibra 
óptica (introduciendo en la misma hasta 95 mJ / pulso), lo que permite analizar 
incluso aquellas muestras que ofrecían mayor dificultad como cerámicas, hueso 
o roca. Además, el uso de MP-LIBS ha supuesto una mejora de la transmisión de 
energía a través de los 55 m de cable de fibra óptica, pasando del 50 % en SP-
LIBS al 74 % en MP-LIBS. 
 
5.      A la vista de los resultados obtenidos, tanto la interacción láser-muestra 
como la interacción láser-plasma deben ser tenidas en cuenta para comprender 
mejor todos los procesos involucrados en MP-LIBS. Por lo tanto, los dos 
mecanismos no son competitivos, y tanto las elevadas tasas de ablación como el 
aumento observado en la señal LIBS deben ser atribuidos a un proceso 
cooperativo entre ellos. 
 
6.      Se ha diseñado y construido, con todas las ventajas que ofrece la excitación 
mediante multi-pulsos, un analizador subacuático transportable capaz de 
analizar, de modo remoto, sólidos sumergidos hasta 50 m de profundidad. 
 
7.      Por primera vez se ha demostrado la capacidad de LIBS para llevar a cabo el 
reconocimiento e identificación de material arqueológico en un yacimiento 
subacuático real: el pecio del “Bucentaure” hundido en el Océano Atlántico. 
 
8.      Se ha demostrado que es posible llevar a cabo el análisis cuantitativo de 
materiales de bronce sumergidos a través de curvas de calibración construidas 
previamente en el laboratorio en un entorno atmosférico, con independencia 
de la profundidad a la que se encuentren y minimizando el efecto de 
fraccionamiento típicamente observado en las mismas.  
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9. Se ha demostrado, por primera vez, el potencial de stand-off LIBS para la 
caracterización química de sólidos sumergidos. Los resultados conseguidos 
sugieren la posibilidad de integrar esta tecnología en el interior de un ROV para 
caracterizar químicamente objetos situados hasta 4000 m de profundidad. 
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Anexo 2: 
DATA MANAGEMENT SOFTWARE. 
Script de MATLAB® para  
el procesado de datos in-situ 
                        
 
 
Para obtener unos resultados útiles, el correcto procesado de los datos es tan 
importante como la adquisición de los mismos.  
Cuando el análisis se realiza en un entorno real, la rápida obtención de estos 
resultados y la fiabilidad de los mismos se convierte en algo imprescindible. Si se 
detecta algún problema en los datos durante el procesado en el laboratorio, 
posiblemente no habrá otra oportunidad de realizar las medidas o, en cualquier caso, 
supondrá una considerable inversión de tiempo y dinero al tener que organizar una 
nueva campaña de medida. Esto puede evitarse disponiendo de un software que 
permita procesar los datos en tiempo real. De este modo, pueden detectarse errores 
de medida o facilitar la toma de decisiones para, por ejemplo, realizar medidas 
intermedias para perfilar una curva lo mejor posible, permitiendo optimizar el 
número de experimentos necesarios para conseguir una gráfica bien definida con el 
mínimo número de medidas posible. 
En este anexo se presentan las principales funciones implementadas en un 
software desarrollado completamente en MATLAB® y diseñado expresamente para su 
instalación en el analizador LIBS subacuático. Obviamente, dicho software puede ser 
utilizado en cualquier otro experimento LIBS. 
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Figura 2. Pantalla de presentación del software. La carga del mismo se completa en un par de 
segundos tras teclear en MATLAB el comando: aq 
 
Las múltiples funcionalidades del software se encuentran, a menudo, 
interconectadas entre sí. En la Figura 1 se muestra el diagrama de flujo del programa, 
donde se muestra cómo se relacionan estas opciones entre sí. Para manejar este 
software no se necesitan conocimientos previos de MATLAB. El programa se carga en 
un par de segundos tras teclear el comando: aq, como puede verse en la Figura 2. En 
la Figura 3 aparece la interfaz principal, la cual dispone de un menú desplegable 
donde se incluyen todas las opciones de procesado de datos. Igualmente, aparecen 
varios botones de rápido acceso y cuadros de texto editable. En estos últimos, 
podemos indicar el primer y último espectro que queremos procesar. Además, para 
facilitar el manejo del programa, en la esquina superior derecha se muestra al usuario 
el estado del programa así como las instrucciones a seguir en todo momento. El 
tamaño del menú desplegable, botones y cuadros de introducción de datos se ha 
aumentado para facilitar su manejo y visibilidad en cubierta de un barco. 
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Figura 3. Interfaz principal del software. Se muestra el menú desplegable desde donde se accede a 
cada una de las funciones. 
 
La Figura 3 muestra el menú desplegable situado en la esquina superior derecha 
de la interfaz principal. A continuación se repasarán las funciones más importantes 
implementadas en este software. 
 
a) Settings 
Como muestra la Figura 4, seleccionando la opción Settings se accede a una 
ventana para seleccionar el tipo de espectrómetro utilizado, ya sea AVANTES (de uno o 
más canales) u OCEAN OPTICS (o cualquier otro que proporcione los espectros en 
formato “.TXT”). Si bien es cierto que las últimas versiones permiten obtener los 
espectros en formato de hoja de cálculo, este software es especialmente útil en el caso 
de los espectrómetros Avantes debido a la dificultad que conlleva la apertura de los 
archivos “.ROH” que suministran estos espectrómetros. En esta ventana se solicita 
también la carpeta donde se encuentran los datos que deseamos procesar. Se incluye 
un botón Browse para localizarla en Windows.  
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Figura 4. Ventana para seleccionar el tipo de espectrómetro y la ruta de Windows donde se encuentra 
la carpeta con los datos a procesar. 
 
 
 
Figura 5. Representación simultánea de todos los espectros de la carpeta. Esta opción “Plot all at 
once” es independiente de los valores fijados en la esquina inferior izquierda. 
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b) Plot all at once 
La opción Plot all at once permite representar simultáneamente todos los 
espectros incluidos en la carpeta seleccionada para realizar una primera visualización 
de los resultados, tal como muestra la ver Figura 5. Al utilizar esta opción, se genera 
una matriz de datos que incluye, como primera columna, las longitudes de onda del 
rango espectral estudiado, añadiendo a continuación tantas columnas como pulsos 
tenga la serie. De este modo, los datos “.ROH” se traducen a un formato mucho más 
amigable que permite copiarlos a otros programas como, por ejemplo, Origin. 
 
c) Peak Net Intensity 
Usando la opción Peak Net Intensity es posible representar, en pocos segundos, la 
serie consecutiva de datos de hasta 4 líneas espectrales simultáneamente. En la Figura 
6 se observa la ventana emergente que permite realizar la selección de estas líneas. 
Eligiendo la opción Cursor, dicha selección se realiza cómodamente pinchando en el 
máximo de la línea y, a continuación, en la base del pico. Cuando se desea estudiar 
siempre las mismas líneas para un gran número de experimentos, es preferible utilizar 
la opción Keyboard, que permite introducir las longitudes de onda correspondientes 
una única vez, estando disponibles para todos los experimentos con sólo pulsar el 
botón Load, mostrado en la Figura 7. Una vez seleccionadas la/s líneas de una u otra 
forma, el software representa automáticamente las intensidades netas de cada una de 
ellas en gráficas independientes. Estos datos son almacenados en matrices accesibles 
para ser copiados en cualquier momento y utilizarlos en otros programas si se desea. 
En este caso es necesario seleccionar previamente, en la esquina inferior izquierda, 
el primer y último pulso que se desea representar. En el ejemplo de la Figura 8 se 
representan los primeros 50 pulsos. 
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Figura 6. La función “Peak Net Intensity” permite representar  intensidades netas de pico. La selección 
se puede realizar gráficamente usando "Cursor" o vía teclado seleccionando "Keyboard". 
 
 
Figura 7. La introducción de datos mediante teclado facilita la utilización repetitiva de líneas 
espectrales en múltiples experimentos. Estos parámetros pueden recuperarse con la opción “Load”. 
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Figura 8. Intensidades netas correspondientes a series consecutivas de datos de 4 líneas espectrales 
representadas simultáneamente. 
 
 
 
Figura 9. Espectro promedio correspondiente a los espectros del 1 al 50. 
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d) Average 
Una vez estudiada estas intensidades netas, erá más fácil elegir el rango de pulsos 
que se desea promediar. La opción Average nos mostrará (y guardará como matriz de 
datos accesible posteriormente) el espectro promedio correspondiente, como 
siempre, al intervalo de espectros indicado en la esquina inferior izquierda (ver Figura 
9). 
 
e) Peak Area (pulse to pulse) 
Con un protocolo similar al empleado para representar las intensidades netas, si se 
seleccionan las líneas espectrales usando el cursor es posible representar la serie 
consecutiva de datos correspondiente a las áreas de pico. 
 
 
 
 
Figura 10. Gráficas correspondientes al área de pico de una línea espectral (Cu (I) 521 nm). Se 
muestra en negro el área bruta, en rojo el área correspondiente al background  
y en azul el área neta final. 
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En este caso se utiliza la opción Peak Area (pulse to pulse). Tras seleccionar 
gráficamente los pixeles entre los que se debe calcular el área (normalmente los 
valores izquierdo y derecho de la base del pico), se muestran tres gráficas 
correspondientes a los valores del área bruta, área del background y, en azul, el área 
neta de pico, de modo similar a como se muestra en la Figura 10. 
 
f) Peak Area (averaged spectrum) 
Igualmente, es posible calcular y visualizar el área de un único pico del espectro 
promedio. Para ello utilizamos la opción Peak Area (averaged spectrum) como se 
muestra en la Figura 11. El valor del área neta (azul), en unidades cuadradas, aparece 
en la esquina superior derecha. El espectro promedio se calcula automáticamente a 
partir de los valores indicados abajo a la izquierda. 
 
 
 
Figura 11. Representación gráfica del área de pico de una línea espectral. 
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g) Peaks assignment 
Es posible acceder a otra interesante función seleccionando Peak assignment. En 
la Figura 12 se puede ver cómo aparece nuestro espectro promedio (correspondiente 
a los pulsos indicados) en la esquina superior izquierda. A continuación, se 
recomienda pulsar el botón negro Screening. En la ventana emergente del explorador 
de Windows se seleccionará la carpeta “screening” que contiene la matriz con las 
principales líneas espectrales de los elementos puros. 
De este modo, el programa realiza una asignación simultánea e instantánea de las 
principales líneas espectrales correspondientes a los elementos más frecuentes. En la 
Figura 13 se muestra un ejemplo.  
 
 
 
Figura 12. La opción “Peaks asignment” permite obtener un espectro promedio de la muestra para 
compararlo con los espectros de elementos puros a fin de realizar una asignación de las líneas 
espectrales. Para ello, se puede realizar un “Screening” simultáneo de todos los elementos, asignando 
únicamente las líneas más características de los mismo, o un estudio más específico de los elementos 
individualmente usando el botón “Database”. 
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Figura 13. Asignación rápida de las líneas espectrales mediante el botón “Screening”. En primera 
instancia, parece evidente la presencia de Pb, Zn, Mn, Cu… Para realizar una asignación más fiable, 
es decir, con un mayor número de líneas por elemento, se usará el botón “Database” para una 
inspección elemento a elemento. 
 
Para comparar el espectro promedio detenidamente con cada uno de los 
elementos puros, debe usarse el botón Database. Aparecerá la ventana del explorador 
de Windows para seleccionar la carpeta de un elemento puro. El resultado se muestra 
en la Figura 14. En el ejemplo se ha seleccionado el Zn. Las líneas del elemento puro 
pueden compararse con la muestra en varios puntos de la interfaz gráfica. En primer 
lugar, el espectro del elemento seleccionado aparece justo debajo del espectro 
promedio de la muestra. Además, en la esquina inferior derecha aparece la 
comparativa directa entre la muestra y el elemento, pudiendo realizar un zoom de 
ambos espectros simultáneamente en cualquier punto, manteniendo la escala. Por 
defecto, se muestra el elemento puro encima del espectro promedio de la muestra 
cuyos picos queremos asignar. Pulsando en el botón Change View se mostrarán ambos 
espectros compartiendo la misma línea base para asegurar la completa coincidencia de 
las líneas espectrales. 
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Figura 14. Comparativa entre el espectro promedio de la muestra (entre los pulsos 1 al 50) y el 
espectro de Zn puro que aparece en verde. 
 
Una vez confirmada la presencia de un elemento en la muestra, se podrán asignar 
las líneas correspondientes en nuestro espectro. Para ello, se debe pulsar el botón 
Add Assignament. Aparecerá una ventana emergente donde se representa el espectro 
promedio de la muestra donde los picos correspondientes a ese elemento 
inspeccionado aparecen convenientemente asignados. Este proceso se puede realizar 
con todos los elementos que se desee hasta asignar la totalidad de las líneas del 
espectro. El resultado será algo similar al espectro mostrado en la Figura 15, donde ya 
no aparecen etiquetadas las posiciones de las líneas correspondientes a elementos que 
no se encuentran en la muestra y que sí aparecían en el espectro obtenido con la 
opción Screening. 
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Figura 15. Espectro de la muestra analizada donde se han asignado las líneas principales tras 
asegurar la presencia de: Pb, Zn, Ca y Cu. También podrían asignarse, por ejemplo, las 
correspondientes al Mn.  
 
h) Full Graph 
Esta función permite representar automáticamente una gráfica formada por n 
puntos, cada uno de los cuales con sus correspondientes barras de error. El programa 
proporciona el promedio de cada una de las posiciones de análisis y los compara con 
los promedios correspondientes a las 5 réplicas del experimento. De este modo, es 
posible evitar que se promedie alguna réplica disonante con el resto de los datos, 
mejorando así la reproducibilidad de los resultados, disminuyendo su desviación 
estándar. Inicialmente aparecerá una ventana emergente, mostrada en la Figura 16, 
donde se debe cumplimentar: la ruta donde se encuentra la carpeta que contiene los  
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Figura 16. Ventana emergente para introducir los datos correspondientes al experimento. 
 
experimentos, el nombre de dicha carpeta, el número de subcarpetas en su interior 
(cada una de las cuales debe aparecer nombrada con el valor correspondiente al eje X 
que tendrá en la gráfica final) y el nombre de cada una de estas subcarpetas separados 
por un espacio. Dentro de cada una de ellas deben encontrarse las 5 carpetas 
correspondientes a cada una de las réplicas realizadas. El programa muestra, 
simultáneamente, los espectros correspondientes a todas las réplicas pertenecientes a 
un mismo experimento y solicita introducir los números correspondientes a los 
espectros que se deben promediar (separados por un espacio), omitiendo aquellos 
que difieren del resto. Por ejemplo, en la Figura 17 se muestra el cuadro de diálogo 
donde se omite el espectro 4 (rodeados en azul). En la esquina superior derecha 
(rodeado en rojo) es necesario introducir la longitud de onda del pico cuya intensidad 
neta se quiere representar, así como la longitud de onda del pixel donde se desea 
tomar su correspondiente background. Igualmente, se indicará el rango de pulsos que 
debe ser promediado. A continuación, en la mitad inferior de la pantalla, se 
representarán los espectros finalmente seleccionados para ser promediados y, a 
continuación, se compararán los valores de intensidad neta (de la línea seleccionada) 
para cada uno de ellos.  
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Figura 17. La opción “Full graph” permite inspeccionar los espectros obtenidos y evitar que se 
promedien aquellos que no estén en consonancia con el resto de los resultados. Rodeada en rojo se 
indica la zona de la interfaz donde se introducen los datos referentes al pico cuya intensidad neta 
será calculada. Rodeado en azul se muestran los espectros seleccionados para ser promediados entre 
sí, en este caso se omite el espectro número 4. 
 
Tras realizar el proceso descrito anteriormente para cada uno de los puntos de la 
gráfica, el software proporciona directamente la gráfica final de intensidad neta frente 
a los valores de la magnitud estudiada, observese en la Figura 18. Ello permite realizar 
la toma de decisiones en tiempo real, ofreciéndo la posibilidad de tomar un mayor 
número de medidas en alguna zona concreta de la gráfica antes de dar por finalizada 
la campaña, a fin de perfilarla lo mejor posible, o repitiendo algunas de las medidas. 
Así, en la Figura 18 se observa que las barras de error del primer punto son demasiado 
amplias, lo que sugeriría la repetición del experimento en esas condiciones para 
mejorar los resultados. Además, el programa proporciona los valores de la relación 
señal-ruido (SNR) para cada uno de los puntos. 
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Figura 18. Gráfica final obtenida automáticamente tras el filtrado de datos punto a punto. En este 
caso se representa la intensidad neta de la línea Cu (I) 521 nm en función del delay de adquisición. 
 
 
i) ROH-VIEWER 
Esta opción despliega una interfaz, la cual contiene un nuevo menú desplegable en 
la esquina superior izquierda, mostrado en la Figura 19, similar al incluido en la 
interfaz principal. Las funciones de este nuevo menú van encaminadas a la 
visualización directa de los datos. A continuación se comentan las opciones más 
destacables. Las opciones Settings y Plot all spectra al once no se comentarán por 
coincidir con las incluidas en la interfaz principal. 
 
a) Plot consecutive spectra at once 
 
La opción Plot consecutive spectra at once permite representar simultáneamente 
aquellos espectros incluidos entre los pulsos seleccionados en la esquina inferior 
izquierda. Como ejemplo, en la Figura 20 se muestran 5 espectros consecutivos 
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Figura 19. Interfaz desplegada al elegir la función “ROH-VIEWER”. Se trata de un visor de espectros 
cuyas funciones se encuentran en un menú desplegable en la esquina superior izquierda. 
 
 
Figura 20. Representación de los espectros consecutivos del 10 al 14. El cursor lector se encuentra 
activado y la distancia entre dos puntos se muestra a la derecha de la interfaz. 
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seleccionados desde el pulso 10 hasta el 14. En la misma figura se muestra 
seleccionada la función Reader cursor que permite realizar mediciones sobre la figura 
tanto en vertical como en horizontal, mostrándose los resultados a la derecha de la 
interfaz. Esto puede ser especialmente útil para medir anchos de línea (FWHM). 
 
b) Remark spectrum 
Utilizando esta opción se redibujará cualquier espectro con trazo más grueso para 
destacarlo del resto, basta con pinchar en el espectro y pulsar la tecla intro. Esto es 
especialmente útil para identificar un espectro dado (por ejemplo el más intenso) 
únicamente mirando la leyenda, donde aparecerá dicho espectro con trazo más 
grueso. Como ejemplo, en la Figura 21 se ha resaltado el espectro número 14. Es 
posible remarcar tantos espectros como se desee volviendo a pulsar cada vez en la 
opción Remark spectrum. 
 
c) Plot consecutive spectra 1 to 1 
 
Esta función se usará para mostrar los espectros en pantalla de uno en uno. Para 
desplazarse de uno a otro se emplearán los botones << y >> situados en la parte 
baja de la interfaz. Dichos botones se han marcado en la Figura 22. 
 
d) Plot non consecutive spectra at once 
 
También es posible comparar espectros no consecutivos entre sí. Para ello se usará 
la función Plot non consecutive spectra at once. En primer lugar se solicitará cuántos 
espectros se desea comparar, debiendo elegir un número no superior a 15. A 
continuación se deben introducir los lugares que ocupan esos espectros, siempre 
separados por un espacio entre ellos. Puede observase un ejemplo en la Figura 23, 
donde se han elegido 6 espectros no consecutivos para ser representados 
simultáneamente. 
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Figura 21. Espectro número 14 destacado con trazo más grueso frente a los demás. 
 Para ello se utilizó de la opción “Remark spectrum”. 
 
 
Figura 22. Para mostrar los espectros uno a uno se emplea la función “Plot consecutive spectra 1 to 
1”. Para visualizarlos deben usarse los botones situados en la parte baja de la interfaz. 
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Figura 23. Representación simultánea de 6 espectros no consecutivos utilizando la función “Plot non 
consecutive spectra at once”. En el rectángulo rojo se muestra la ventana previa donde se habrán 
introducido los espectros que se desean representar simultáneamente. 
 
Como se ha visto, el software desarrollado para el analizador subacuático permite 
ahorrar mucho tiempo, permitiendo obtener los resultados en pocos minutos y en el 
propio escenario del análisis. Igualmente, debe ser de utilidad para procesar los datos 
rutinarios obtenidos en el día a día del laboratorio. 
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